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wW. Klemm, W. Tilk und 8. v. Miillenheim. Dilatometrische Messung usw. = { 


Dilatometrische Messung der Warmeausdehnung zersetz- 
licher kristallisierter Salze.') 
Yon WinHeLM Kiemm, WoipEemar TiLK u. SigeLin v. MULLENHEIM.”) 


Mit 8 Figuren im Text. 
Inhaltsiibersicht. I. Das MebBverfahren: GefiBmaterial. 8S. 3. — 


MeBcapillaren. S. 3. — Fiillung. 5. 3. — Quecksilberfiillung. 5. 4. — Vor- 
behandlung. S. 5. — Durchfihrung der Messung. S. 6. — MeBgenauigkeit. 
S 7. — IL Darstellung der Priiparate und Durchfiihrung der 


Messungen: 1. Organische Substanzen. 8S. 9. — 2. KCl, BaCl,, LaCl,. 8. 9. — 
3. CuCl, CuBr, CuJ, TIC], TIBr, PbCl,, PbJ,, CdJ,, HgCi. S. 12. — 4. ZnF,, 
CdF,, MgF,. 8.138. — 5. AICI,, AlBr,, AlJ,, BiCl,, SbCl,. 5S. 14. — 6. TiBr,, 
TiJ,. S. 15. — 1. BeCl,, ZnCl,, CdCl,. S. 16. — 8. MgCl,, CaCl,, CaJ,. 8. 16. — 
9. ThCl,. 8.17. — 10, ZrCl,. 8S. 17. — 11. LiOH, NaOH, KOH. S&S. 17. — 
lll. Dichtebestimmungen SB. 19. 


Die Bestimmung des Wirmeausdehnungskoeffizienten kann ent- 
weder durch Messung der linearen Ausdehnung in den verschie- 
denen Kristallrichtungen erfolgen — direkte Messung; Methode von 
FizEau; roéntgenographisch*) — oder durch Ermittlung der 
kubischen Ausdehnung, sei es durch Bestimmung der Dichte bei 
verschiedenen Temperaturen oder durch dilatometrische Methoden. 
Die Messung der linearen Ausdehnung wird stets anzustreben sein; 
mit Ausnahme des réntgenographischen Verfahrens, das bei weiterer 
Ausgestaltung besonders aussichtsreich erscheint, verlangen jedoch 
die iibrigen bisher ausgearbeiteten Methoden zur Bestimmung des 


') Der vorliegende Bericht enthilt nur die Beschreibung der Versuche 
liber die Auswertung vgl. Z. Elektrochem. 34 (1928), 523; vgl. ferne: das 
Referat Z. angew. Chem. 41 (1928), 82; eine erste Anwendung der Methode 
(Aluminiumehlorid) ist in einer zum 50. Geburtstage von W. Bitz, heraus- 
gegebenen Festschrift (Hannover 1927) von W. Kremm gegeben. 

*) Uber den Anteil der Verfasser an dieser Untersuchung sei bemerkt, 
da8 die Messungen an den Halogeniden der Hauptgruppen und an organischen 
Stoffen von W. Tix (Diplomarbeit, Hannover 1928), die an den Halogeniden 
der Nebengruppen und Alkalibydroxyden von S, v. M¢trennxm (Diplomarbeit, 
Hannover 1928) ausgefihrt sind. KCl, BaCl,, TIC], MgF, sind von dem Unter- 
zeichneten gemessen. W. Krew». 


*) K. Becxer, Z. Physik 40 (1927), 37. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. l 
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linearen Koeffizienten groBe, wohlausgebildete Kristalle*), deren Dar. 
stellung in vielen Fallen noch nicht gegliickt ist. Aus Dichte. 
bestimmungen laBt sich der kubische Ausdehnungskoeffizient « nur 
dann einigermaBen genau gewinnen, wenn man die Genauigkeit der 
Dichtemessung sehr hoch treibt; Hence’) konnte so die a-Werte 
der Alkalimetallhalogenide zwischen 0 und —180° auf etwa 4°) 
bestimmen.*) Kine dilatometrische Methode hat gegeniiber der Be. 
stimmung aus Dichtemessungen den Vorteil, daB sie auch bei weniger 
anspruchsvollen Anordnungen hinreichend genaue Werte liefert und 
daB der Gang der thermischen Ausdehnung wiedergegeben wird 
und sich so eventuelle Modifikationsinderungen bei der Messung 
bemerkbar machen. 


1. Das MeBverfahren. 


Kine dilatometrische Methode erschien daher besonders ge- 
eignet. Als Fiillfliissigkeit wurde aus naheliegenden Griinden Queck- 
silber gewihlt. Es gestattet, Messungen im Bereich von —38 bis 
200° — vermutlich auch bei noch héheren Temperaturen — ans- 
zufiihren. 

Zur Messung verfuhr man so, daB die Substanz (4—12 cm’) als 
aus dem SchmelzfluB erstarrte Brocken*) in ein zylindrisches Glas- 
kélbchen von 10—20 cm® Inhalt gebracht wurde, an dessen oberen 
Teil ein MeBréhrchen angeschmolzen war. Dieses MeBgefiB wurde 
auf etwa 0,001 mm Hg evakuiert und im Vakuum fett- und luft- 
freies frisch destilliertes Quecksilber eingefiillt. Das so vorbereitete 
Geriit wurde in einem Fliissigkeitsbade erwirmt und bei ver- 
schiedenen Temperaturen der Stand des Quecksilbermeniskus in der 
Capillare notiert. Die Ausdehnung der Substanz selbst ergab sich 
dann als Differenz zwischen der beobachteten Voluminderung und 
der von Quecksilber und Glas. Nach grundsitzlich gleichen 


') Das Anschleifen eines aus der Schmelze erstarrten polykristallinen 
Priiparates geniigt nicht; man kann dabei, wie das Beispiel des metallischen 
Zinks zeigt, ganz fehlerhafte Werte erhalten (vgl. W. Guertier, Handb. d. 
Metallogr., Bd. LI, 2. Teil, 5. Abschn, (1926), 151). Bei hygroskopischen Salzen 
kommt ein Anschleifen so wie so kaum in Frage. 

*) F., A. Henawem, Z. phys. Chem. 115 (1925); 117 (1925), 285. 

*) Die Bestimmungen von G. P. Baxter u. C. C. Watiace, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 38 (1916), 259 und von G. P. Baxter u. C. F. Hawkins, Journ. Amer. 
Chem. Soe. 38 (1916), 266 enthalten dagegen Fehler bis zu 40°/,! 

*) Nur bei HgCl benutzte man Pastillen, die mit einer Handpresse her- 
gestellit wurden. 
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Methoden — aber mit anderen Fiillfliissigkeiten, Wasser, Toluol, 
Erdél usw. — haben bereits friiher gearbeitet: Kopp’), Hagen”, 


HacksPIL*); Wtrscamipr*) benutzte ebenfalls Hg. 
Uber Einzelheiten der Darchfiihrung sei folgendes bemerkt. 


Vorbereitung zur Messung. 
GefaBmaterial. 


Anzustreben war ein GefaéBmaterial, dessen Ausdehnungskoeffizient klein 
und sicher bekannt war und das keine thermischen Nachwirkungen zeigte — 
also etwa Quarzglas oder Thermometerglas 59" oder 16". Da aber in vielen 
Fillen die umfangreiche Darstellungs- und Reinigungsapparatur mit dem 
DilatometergefiB verschmolzen werden muBte, verwendete man Quarzglas nur 
dann, wenn es fiir die Darstellung der Halogenide notwendig war (BeCl,, 
ZnCl,, CdCl,, MgCl,, CaCl,, CaJ,, LaCl,, ThCl,); fiir ZrCl, benutzte man 
Kaliglas. In alien anderen Fiillen verwendete man Dilatometer aus gewoéhn- 
lichem Thiiringer Glas, so da8 Gasreinigungsapparatur usw. bequem ange- 
schmolzen werden konnte. Irgendwelche Nachteile durch thermische Nach- 
wirkungen usw. zeigten sich innerhalb der angestrebten Genauigkeitsgrenze 
nicht. 

Der Ausdehnungkoeffizient von Quarzglas ist bekannt und zudem 
so klein, dab seine Beriicksichtigung nur eine unerhebliche Korrektur aus- 
machte. Der Ausdehnungskoeffizient der benutzten Réhren aus Kali- und 
Thiiringer Glas wurde dadurch bestimmt, daB man Dilatometer aus den be- 
treffenden Glasarten nur mit Quecksilber fiillte und den Meniskusstand bei 
verschiedenen Temperaturen bestimmte. Als mittleren Ausdehnungskoeffizienten 
zwischen 20 und 180° ergaben verschiedene Bestimmungen fiir Kaligias 
12-10, fiir Thiiringer Glas 28,5 bis 29-10°°. 


MeScapillaren. 


Die benutzten Capillaren waren mit Skalenteilung versehen. Sie wurden 
mit Quecksilber ausgewogen und die erhaltenen Werte in Eiehkurven zu- 
sammengestellt. Die Glascapillaren waren in 0,01 em® geteilt, Entfernung der 
Teilstriche voneinander ungefihr 0,2 em, so daB 0,001 cm® mit einiger Sicher- 
heit geschiitzt werden konnten. Die Quarzcapillaren waren etwas enger, auch 
lagen die einzelnen Teilstriche niher beieinander (~ 0,1 cm); ein Teilstrich 
entsprach ~ 0,004 cm*, so daB die Ablesung etwas genauer war. Die nur 
einmal benutzte Kaliglascapillare war noch etwas enger. 


Fillung. 


Bei Substanzen, die an der Luft eingefiillt werden konnten, blieb das 
Gefai8 (vgl. Fig. 1) zundchst offen und wurde erst nach Einbringen der vorher 
gewogenen Substanz bei a, also am Boden, zugeschmolzen. Die Wiigung der 
Substanz, wie spiiter die des eingefillten Hg, erfolgte auf 0,05 g. 


', Kopp, Ann. 93 (1855), 129. 
*) Hagen, Wiedemanns Ann. 19 (1883), 436. 
*) Hacxspm, Compt. rend. 152 (1911), 261. 


*) Wérscumipt, Z. Metallkunde 13 (1921), 1. 
1* 
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Handelte es sich um hygroskopische Substanzen, deren Einfiillen ap 
der Luft untunlich war, so wurde das Dilatometer an die Darstellungsapparatur 
angeschmolzen, das Priiparat in indifferenter Atmophire oder im Vakuum 

libergeschmolzen bzw. eindestilliert und dann bei a und } ab- 

\/ geschmolzen (vgl. Fig. 2A). Hier wurde die Substanzmenge so be. 

stimmt, dab zunichst das mit Schliffstopfen versehene Dilato- 

meter + Substanz gewogen wurde; nach beendeter Messung 
sprengte man die untere Spitze ab, léste das Priiparat heraus und 
wog das leere Glasgeriit zuriick. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Gelegentlich ergab sich bei dieser Anordnung beim Eindestillieren ein 
Ubelstand: Bei vielen Priparaten kondensierte sich etwas Substanz in den 
Mebréhrchen; beim Versuch, dieses Kondensat durch Erhitzen zu entfernen, 
blieben manchmal geringe Riickstiinde, so daB nicht sicher war, ob die Eichung 
der Capillare noch giiltig war. Man zog daher bei spiiteren Versuchen vor, 
nur den unteren Teil des DilatometergefiBes in die Darstellungsapparatur ein- 
zuschmelzen (Fig. 28); nach dem Abschmelzen bei a und 4 wurde dann ¢ ab- 
gesprengt, vermittels eines kurzen Stiicks Vakuumschlauch mit der Queck- 
silbereinfiillapparatur verbunden, evakuiert und eine vorliufige Quecksilber- 
fiillung (etwa bis d) vorgenommen. Jetzt konnte, da die Substanz geschiitzt 
war, die MeBcapillare bei c angeschmolzen werden. Darauf wurde erneut 
evakuiert und das fehlende Quecksilber nachgefiillt. 


Quecksilberfillung. 


Um fettfreies, reines und trockenes Quecksilber einzufiillen, bediente man 
sich folgender Anordnung: Das Dilatometer wurde mit einem, nur im oberen 
Teil gefetteten Schliff mit der Einfillapparatur verbunden (Fig. 3). Diese be- 
stand aus einer Quecksilberdampfstrahlpumpe mit Vorpumpe und Manometer (A), 
einer Quecksilberdestillationseinrichtung (B), die im Wasserstrahlvakuum 
arbeitete, und der eigentlichen Fiilleinrichtung (C). Zunichst wurde von B aus 
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bei geschlossenem Hahn d evakuiert und Quecksilber nach C itiberdestilliert: 
sobald sich geniigend angesammelt hatte, wurde d geiffnet und die Ver- 
bindung zum Hochvakuum (10° bis 10° mm) hergestellt. Das Quecksilber 
stieg dann in dem rechten Schenkel von C, bis die Druckdifferenz von Wasser- 
strahl- und Hochvakuum 
ausgeglichen war. Jetzt sur Wesson 
wurde das Quecksilber mit = stroh/pumpe 
leuchtender Flamme bis zum 
Sieden erhitzt, um etwaige 





| zum Hoch « 
A 











geléste Gase und Reste B q vokuum 
Feuchtigkeit auszutreiben ; ! 

ebenso wurde die Substanz, | — 

soweit es sich nicht um . Sem 





leichtflichtige Stoffe han- 
delte, abgefichelt. Darauf | 
wurde von B aus langsam J 
Luft zugelassen, so dab das 

Quecksilber in den rechten 

Schenkel von C hochgedriickt Fig. 3. 

wurde und durch die Ca- 

pillare in das Dilatometer fiel. Nach beendeter Fillung wurde die Apparatur 
von A aus unter Atmosphirendruck gesetzt und etwaiges itiberfliissiges Queck- 
silber aus dem Mefrohr mittels einer feinen Capillare entfernt. 


Vorbehandlung. 


Bei den ersten Messungen zeigte sich, da8 trotz der geschilderten Vorsichts- 
maBnahmen beim Fiillen Stérungen bei der Messung auftraten. Insbesondere 
wurde bei héheren Temperaturen des 6fteren ein geringes Zusammensacken 
beobachtet, das dadurch bedingt sein diirfte, daB einzelne Spriinge in der 
Substanz bei Zimmertemperatur nicht vdllig mit Quecksilber gefiillt wurden. 
Es geniigte in vielen Fiillen, die gefiillten Dilatometer kurze Zeit im Wasser- 
bade zu erhitzen und noch heib gegen eine weiche Unterlage (Handteller, Filz- 
platte) zu klopfen. Vorzuziehen war in allen Fiillen, die Dilatometer einige 
Stunden auf die héchste Temperatur, bei der gemessen werden sollte, zu er- 
hitzen, weil sich dann auch etwaige schidliche Beimengungen von Spuren von 
Wasser u. a. ,,tot reagierten“. Nach einer solchen Vorerhitzung wurde erneut 
evakuiert, dann nochmals erhitzt, wieder evakuiert usw., bis kein Gas mehr 
entwich und der Meniskus beim wiederholten Erhitzen immer wieder bis zum 
gleichen Teilstrich stieg. 

Bei einigen Priiparaten lieBen sich die letzten Reste Gas so nicht ent- 
fernen; da es sich aber meist nur um wenige Kubikmillimeter handelte, konnte 
ihre Ausdehnung in Rechnung gesetzt werden. Man bestimmte die Gasmenge 
so, daB man bei konstanter Temperatur die Meniskusstellung bei Atmospiren- 
druck und im Vakuum bestimmte; die hierbei beobachtete Ausdehnung wird 
nur durch den Gasgehalt bewirkt. Nimmt man an, daB die Gasmenge sich 
gleichmaBig iiber das untere Dilatometergefi8 verteilt, so steht sie, auBer unter 
dem variierten AuBendruck, unter einem mittleren Druck gleich der Queck- 
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silberhéhe von der Dilatometermitte bis zum Meniskus, so daB also aus de, 
Volumdnderung bei Variation des AuBendrucks die Gasmenge berechnet werden 
konnte. Die Korrektur war sehr gering. 


Durchfihrung der Messung. 


Heizbad. Zur Messung wurde das Dilatometer in ein zylindrisches 
Glasgefi& von etwa 1'/, Liter Inhalt gehingt, das mit Paraffinél') gefiillt war 
und durch zwei elektrische Heizbacken erhitzt wurde*), wobei an der Vorder. 
und Riickseite des Heizbades je ein Spalt von etwa 3 cm Breite frei blieb, so 
daB im durchfallenden Licht beobachtet werden konnte. Die Temperatur- 
beobachtung erfolgte mit einem Quecksilberthermometer, das von — 10 bis 200° 
reichte und mit geeichten Thermometern verglichen war; bei der Temperatur- 
messung konnten Zehntelgrade geschitzt werden. Die Temperaturkonstanz des 
Ofens wurde dadurch gesichert, dab ein mit einem Heibluftmotor betriebenes 
Riihrwerk fiir kriftige Durchmischung der Badfliissigkeit sorgte. Temperatur- 
ditferenzen > 0,3° traten nicht auf; nur in dem alleruntersten Teil des Bades 
war auf 2—3 cm Liinge eine etwas tiefere Temperatur als in dem _ iibrigen 
Teil; die Dilatometergefibe ragten niemals in diesen kiihleren Bereich hinein. 
Besondere Sorgfalt wurde darauf verwendet, da8 die Thermometerkugel das 
weite DilatometergefiB genau in der Mitte beriihrte. 


Bei tieferen Temperaturen zwischen —10 und —30° erfolgte die 
Temperaturmessung mit einem SO,-Dampfdruckthermometer; benutzt wurde 
ein Alkoholbad, das von Hand kriftig geriihrt wurde; durch Zugabe von fester 
Kohlensiure oder zimmerwarmem Alkohol wurden die gewiinschten Tempe- 
raturen eingestellt. 


Geschwindigkeit des Temperaturanstieges. Da Wert darauf 
gelegt wurde, den Verlauf der Meniskusiinderung in méglichst kleinen Tempe- 
raturintervallen festzulegen, wurde bei langsam steigender bzw. fallender 
Temperatur beobachtet. Die Erhitzungsgeschwindigkeit, die man einhalten 
konnte, ohne daB sich ein ,,Nachhinken“ zeigte, war iiberraschend groB: im 
allgemeinen 1° pro 1—2 Minuten. Es riihrt dies offenbar daher, da8 das sehr 
gut leitende Metall auch bei schlecht wirmeleitenden Stoffen vermége der 
guten Durchdringung den Wirmeaustausch schnell vermittelt. Nur bei sehr 
groben und kompakten Schmelzkuchen war es notwendig, etwas langsamer zu 
erhitzen. Da8 die verwendete Erhitzungs- bzw. Abkiihlungsgeschwindigkeit 
das zuliissige Ma8 nicht iiberschritten hatte, erkannte man einmal an dem 
Zusammenfallen der Kurven bei steigender und fallender Temperatur und 
ferner daran, da8 man gelegentlich bei einer Temperatur Konstanz fiir 15 bis 
20 Minuten abwartete: die dann erhaltenen Werte deckten sich stets mit den 
bei den vorhergehenden Erhitzungsversuchen beobachteten. 


Die Messung verlief nun so, daB in gewissen Zeitabstinden Temperatur 
und Quecksilbermeniskus im Dilatometer bestimmt wurde. Die graphisch auf- 


') Konzentrierte Schwefelsiiure, die zuerst benutzt wurde, kann zu un- 
angenehmen heftigen Reaktionen fiihren, falls ein Substanzgefa8 platzt. 

*) Dieser Ofen ist bei W. Birrz und F. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
176 (192s), 26 beschrieben. 
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getragenen Werte wurden durch eine Kurve verbunden, so daB die Meniskus- 
stellung fiir jede beliebige Tewperatur abgelesen werden konnte. 


Auswertung. Die so gefundene gesamte thermische Ausdehnung setzt 
sich zusammen aus der Volumiinderung 1. der zu messenden Substanz, 2. des 
Quecksilbers, 3. des GefiBes und zuweilen 4. des Gases. Die Ausdehnung des 
Quecksilbers laBt sich aus den bekannten Dichten ohne weiteres angeben, da 
die Menge bekannt ist. Fiir die Ausdehnung des GefiiBes ist das Gesamt- 
yolumen (Summe der Volumina von Substanz + Quecksilber zusiitzlich der 
gefundenen Gesamtvolumeniinderung) mit dem kubischen Ausdehnungs- 
koeffizienten des Gefifmaterials zu multiplizieren. Uber die Gaskorrektur 
vgl. S. 5. 

Die Ausdehnung des zu messenden Stoffes ergibt sich durch Addition der 
genannten GréBen, wobei positiv eingesetzt werden: gemessene Voluminderung 
und Ausdehnung des Gefii8es, negativ die Ausdehnung von Quecksilber und 
Gas. Der ee a Ausdehnungskoeffizient a berechnet sich dann 

1 V- 
Vi, ty — t, 
durch Einwage und Dichte) und Temperaturbereich der Messung. In den 
meisten Fillen war die Volumiinderung im untersuchten Temperaturgebiet eine 
nahezu lineare Funktion der Temperatur, so da8 hier der mittlere Ausdehnungs- 
koeffizient mit dem wahren nahezu identisch ist. In einigen Fillen zeigte der 
a-Wert einen leichten Anstieg mit der Temperatur, so da8 eine quadratische 
Gleichung benutzt werden muBte. 


~ durch Division mit dem Anfangsvolumen (gegeben 





gemiB c= 


MeBzgenauigkeit. 


Die Ablesung von Temperatur und Quecksilbermeniskus ge- 
stattete, die Einzelbeobachtungen mit einer Genauigkeit von 0,001 bis 0,002 em® 
durchzufiihren; dadurch, da8 alle Ablesungen zu einer Kurve vereinigt wurden, 
werden die nach beiden Richtungen liegenden Ablesefehler noch ausgeglichen, 
so daB die Bestimmung der Voluminderung auf 0,001 bis 0,002 zuverlissig 
ist. Da die mit 10° multiplizierten «-Werte ungefiihr in derselben GriBen- 
ordnung liegen, wie die Ausdehnung der Substanz in Kubikmillimeter, so 
diirften rein meBtechnisch die gefundenen a-Werte auf 1—2 Einheiten der 
letzten Stelle genau sein; das entspricht bei mittleren Werten (100-10°) einer 
Genauigkeit von 2°/,, bei kleineren (50-10%) von 4°/,. 

Durch nicht ausgefiillte Hohlraiume in der Substanz kénnen einmal Fehler 
dadurch hervorgerufen werden, daB ein gréberes Volumen vorgetiiuscht ist, als 
sich aus Einwage und Dichte berechnet; dieser Fehler diirfte nach Erfabrungen 
bei Dichtebestimmungen mit Quecksilber') bei Salzen nicht grob sein.*) Sehr 
wesentlich kénnte allmihliches Eindringen von Quecksilber in solche Ritze 
bei Temperaturerhéhung stdren*); wenn man aber die Beobachtung so lange 





*) Vgl. W. Kuiewm, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 239. 

*) GréBer kann er dagegen nach unverdffentlichten Messungen im hiesigen 
Institut bei schlecht benetzenden, feinkristallinen Stoffen werden, bei denen 
man bei Dichtebestimmungen mit Hg oft um 10°/, zu niedrige Werte findet. 

5) Meist beobachtet man dann allerdings einen spruoghaften Abfall, der 
80 auffallig ist, daB er nicht itibersehen werden kann. 
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wiederbolt, bis man bei steigender und fallender Temperatur gleiche Werte 
erhdlt, so diirfte dieser Fehler ausgeschaltet sein. 

Enthielt das Dilatometer Gas, so wurde dessen Ausdehnung beriicksichtigt 
(vgl. S. 5); die Korrektur betrug im ungiinstigsten Falle 0,004 cm®. Sehr 
stérend ist selbstverstiindlich, wenn wihrend der Messung Gasentwicklung auf. 
tritt; dies lied sich durch entsprechende Vorbehandlung jedoch durchgehend 
vermeiden. 

Zu beriicksichtigen ist schlieBlich, da8 die Genauigkeit der Bestimmung 
von @ nicht nur von der absoluten Menge des Priiparates abhiingig ist, sondern 
auch von dem Verhiltnis der Substanzmenge zu der Quecksilber- 
menge. Ist dieses besonders ungiinstig, dann sind die Korrekturen im Ver- 
hiltnis zur Substanzausdehnung so groB, da8 die Genauigkeit der Messung 
herabgemindert wird. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber Beispiele mit 
giinstigen und ungiinstigen Verhiltnissen. 


Tabelle 1. 


























; Voluminderung ~ Korrekturen fiir 
» om 9 8 
Praparat — em* Hg | der Substanz Hg, Glas usw. 
Campher.... || 10,92 15,30 0,423 0,163*) 
Naphthalin... 7,76 15,48 | 0,125 | 0,121 
ye gampagagralage | 6,60 15,02 | 0,134 0,210 
I Bee 5,39 | 0,058 0,165 
in iebind oc 2,12 9,95 0,015 | 0,135 **) 
*) Sebr giinstiges Verhiltnis. **) Sehr ungiinstiges Verhiltnis. 


Ein Kriterium dafiir, daB die rechnerisch ermittelte Genauigkeit auch 
wirklich erreicht wurde, ist in einigen Fillen durch Wiederholungs- 
messungen an unabhingigen Priparaten gegeben. Dieses Ergebnis ist um 
so wichtiger, als es zeigt, daB in den gepriiften Fallen auch die Priparate 
hinreichend zuverliissig waren, um die angegebene Genauigkeit zu rechtfertigen. 
Ein Vergleich mit Literaturwerten wurde beim KCl durchgefiihrt; der ge- 
fundene Wert im Bereiche von 20—100° (113-10) stimmt mit dem von 
Fizeau') bestimmten (114-10~°) ausgezeichnet iiberein. *) 


11. Darstellung der Praparate und Durchfiihrung der Messungen. 


Tabelle 2, die tiber die Messungsergebnisse Auskunft gibt, dirfte 
ohne besondere Erliuterung verstindlich sein. An Einzelheiten sei 
bemerkt, dab die Dichten der untersuchten Substanzen bei Zimmer- 
temperatur den Tabellen von Lanpoxt-Bérnstemn-RotH bzw. dem 





') Fizeav, Pogg. Ann. 132 (1867), 292. 

*) Man kénnte versuchen, die Genauigkeit der Messungen dadurch zu 
steigern, dab man engere Capillaren wihlt. Dies wiirde dann auch den Vor- 
teil haben, da8 man mit geringeren Substanzmengen auskiime. Einige Ver- 
suche, die in dieser Richtung angestellt wurden, ermutigten jedoch nicht zur 
Fortsetzung. 
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Handbuch von BersTein entnommen sind. Die mit * versehenen 
Werte sind neu bestimmt (Teil III, S. 19). Als ,wahrscheinlichster 
Wert“ ist der Mittelwert aller Messungen angegeben, soweit nicht 
eine MeBreihe bevorzugt zu beriicksichtigen war. Die Bezeichnungen « 
und f# beziehen sich auf eine Darstellung gemiB der Formel 


Ut, = v, [1 + a (t, — t,) + B (ts — t,)*] . 


Die Reihenfolge ist so gewihlt, dab Substanzen von dhnlicher 
Darstellungsart und ahnlichen Eigenschaften zusammengefaBt sind, 
so daB die Beschreibung der priiparativen Bereitung und des Kin- 
bringens in die MebgefiBe gruppenweise erfolgen kann. 


1. Organische Substanzen: Die untersuchten Priparate stammten 
von KauiBauM; Naphthalin, Campher (Messung 2 und 3), Benzoe- 
siure und Salizylsiure waren ,fir calorimetrische Bestimmungen“. 
Mit Ausnahme von Campher lagen Kristallpulver vor. Da diese zur 
Messung weniger geeignet sind, wurden sie in einem Reagenzglase 
im Paraffinbade niedergeschmolzen und die erhaltenen kompakten 
Stiicke in Dilatometer aus Thiiringer Glas gefiillt. 


Man erwartete, da8 die Untersuchung dieser Substanzen, die zu Vergleichs- 
zwecken erwiinscht schien, zu besonders glatten Ergebnissen fibren wiirde; 
in der Tat ergaben sich auch bei Naphthalin und Anthracen keine be 
sonderen Schwierigkeiten, wenn man erst einmal dafiir gesorgt hatte, daB alle 
Hohlriume ausgefiillt waren (vgl. S.5 u. 7). Auch bei Campher verliefen die 
Messungen glatt; nur war es nicht médglich, Messungen oberhalb 140° durch- 
zufiihren, weil dann eine geringe Gasentwicklung stdrte. 


Sehr groBe Schwierigkeiten ergaben sich dagegen bei Benzoe- und 
Salicylsiure; es war hier, trotz einer groBen Reihe von Versuchen, nur 
innerhalb recht weiter Grenzen (+ 5°/,) méglich, Ubereinstimmung zu erzielen; 
manchmal trat nach zwei ganz normal verlaufenen Messungsreihen bei dem- 
selben Priiparat bei der Wiederholung wieder eine starke Abweichung ein. 
Bei der Salicylsiure stérte zudem eine bei 130° auftretende geringe Gasent- 
wicklung. Wieweit die Schwierigkeit, gut iibereinstimmende Resultate zu er- 
halten, damit zusammenhingt, daB die Ausdehnungskoeffizienten sehr stark 
temperaturabhingig sind, mu8 dahingestellt bleiben; auffiillig ist, daB sich auch 
bei CuCl, bei dem ebenfalls eine starke Temperaturabhingigkeit des «-Wertes 
gefunden wurde, sehr sehwer iibereinstimmende Werte erzielen lieBen. 


2. KCl, BaCl,, LaCl,: Bei diesen Priparaten war die Vor- 
bereitung besonders einfach. 


KCl (Kanisavm ,,zur Analyse“) wurde im Platintiegel geschmolzen. Die 
Messung sollte die Brauchbarkeit des Verfahrens zeigen (vgl. dazu 8.8). Ob 
wirklich der Ausdehnungskoeffizient so stark temperaturabhingig ist, wie es 
nach Messung 2 scheint, sei dahingestellt. 
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1? W. Klemm, W. Tilk und S. v. Miillenheim. 


BaCl,-2H,O (Kanteavm ,,zur Analyse“) wurde durch vorsichtiges Erhitzen 
entwissert und das wasserfreie Salz im elektrischen Tiegelofen geschmolzep, 
Kine wibrige Lésung der Schmelze reagierte gegen Phenolphthalein eben 
alkalisch. 

LaCl,: Aus Lanthanammoniumnitrat, das das Institut der Liebenswiirdig- 
keit der Deutschen Gasglihlicht-Auer-Gesellschaft verdankt, wurde 
La,O, dargestellt und daraus durch Chlorieren im Cl,/S,C),-Strome LaCl, als 
Schmelzkuchen erhalten, der sich gut von der Wand des zur Darstellung be- 
nutzten Quarzrohres ablésen lieB. Priparat 1, das klar in Wasser léslich war, 
wurde als Schmelzkuchen in ein Dilatometer aus Thiiringer Glas gefiillt, 
Priparat 2 wurde, wie es spiiter u. a. beim MgCl, (vgl. S. 16) beschrieben ist, 
mit der Gebliseflamme in ein Quarzdilatometer tibergeschmolzen, das an das 
Darstellungsrohr angeschmolzen war. Bei dem starken Erhitzen der Quarz- 
wand lieB sich natiirlich eine geringe Oxydbildung’) nicht ganz vermeiden: 
immerhin gibt der etwas zu niedrige Cl-Gehalt (gef. 43,0°/,, ber. 43,4°/,) zu 
keinen Bedenken Veranlassung, zumal da der Ausdehnungskoeffizient sehr 
klein ist. 


3. CuCl, CuBr, CuJ; TICl, TIBr; PbCl,, PbJ,; CdJ,; HgCl: Diese 
Substanzen sind durchweg leicht auf nassem Wege, zum gréBten 
Teil durch Fallung, zu gewinnen, muBten jedoch im Vakuum nieder- 
geschmolzen werden, um Zersetzung zu vermeiden (mit Ausnahme 
von HgCl, vgl. weiter unten). 


Im einzelnen ist zu bemerken, daB die Farbe der geschmolzenen Cu(I)- 
Halogenide denen der geschmolzenen Silberhalogenide ahnlich war — also 
etwa honiggelb.*) Auffillig ist beim CuCl die starke Temperaturabhingigkeit 
von a; ebenso wie bei den untersuchten organischen Siuren war die Uberein- 
stimmung der Messungen unter sich viel schlechter als sonst, so daB auf eine 
Wiedergabe im einzelnen verzichtet werden kann. Eine Reaktion mit dem 
Quecksilbermetall schien hier wie auch bei den T1(I)-Halogeniden zu be- 
fiirchten, wurde jedoch nicht beobachtet. 

Pb(Il)-Halogenide. PbCl,: gef. 74,3°/,, ber. 74,5°/, Pb; PbJ,: gef. 
45,0°),, ber. 44,9°/, Pb. Der fiir PbJ, gefundene «-Wert ist dem fiir CdJ, ge- 
fundenen gleich; bei dem analogen Gitteraufbau der beiden Salze war das zu 
erwarten. Fiir diese Jodide sind von Fizeav*) an angeschliffenen Schmelz- 
kuchen lineare Ausdehnungskoeffizienten gemessen worden, die zu etwas 
niedrigeren «-Werten fiihren, als die von uns gefundenen. Mit Riicksicht auf 
die 5S. 2, Anm. 1 geduBerten Bedenken méchten wir den dilatometrisch be- 
stimmten Werten den Vorzug geben. Zudem ist fraglich, ob Fizeav wirklich 
stabiles CdJ, untersucht hat; unsere Priiparate zeigten die von Conen und 


') Vgl. W. Kiem u. J. Rocxsrron, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 239. 

*) Das friiher zur Leitfihigkeitsmessung benutzte Priiparat von CuCl 
(W. Brurz u. W. Kiewm, Z. physik. Chemie 110 (1924), 8329] war im Schmelzflusse 
etwas dunkler gefiirbt, enthielt demnach wohl etwas CuCl,, obwohl die er- 
starrte Schmelze nahezu rein wei aussah. 

*) Fizeav, Pogg. Ann. 132 (1867), 292; vermutlich ist auch der a-Wert fir 
HgJ, etwas zu niedrig. 
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\MorsvELD') als fiir metastabile Gemische typisch beschriebenen Eigenschaften: 
-otz mehrtigigem Erwiirmens auf 100° trat bei 180—140° eine starke Kon- 
‘raktion ein, die der Umwandlung in die stabile Form entspricht; bei weiteren 
Messungen zeigten sich keine Stérungen mehr. 

Bei HgCl verbot sich ein Niederschmelzen mit Riicksicht auf die dabei 
stattfindende Zersetzung.*) Man preBte daher mit einer Handpresse Pastillen 
von ungefihr 1,5 cm Durchmesser und 1 cm Héhe; es war hier fraglich, ob 
hinreichende Benetzung stattfinden wiirde. Man konnte jedoch, abgesehen von 
einem geringen Zusammensacken wihrend der ersten Messung, nichts Auf- 
filliges beobachten, Der gefundene a-Wert iiberrascht durch seine Kleinheit, 
da ja HgCl Molekiilgitter besitzt. 

4. ZnF,, CdF,, MgF,: Bei einem ersten Versuch wurden die Produkte, 
die man aus ZnCO,- und CdCO,-Liésungen durch Behandeln mit HF erhielt, 
bei 150° im Vakuum entwiissert und getrocknet und aus den so erhaltenen 
Priparaten Pastillen gepreBt; man erhielt véllig unbrauchbare Werte fiir «; 
auch zeigten die Priparate eine etwas zu niedrige Dichte (vgl. S. 21). Daher 
brachte man die gut vorgetrockneten Fluoride in einen Platinfingertiegel*) und 
bedeckte sie mit reichlich Ammoniumfluorid, um so beim Erhitzen fiir eine 
Fluorwasserstoffatmosphiire zu sorgen. Der Tiegel wurde in einem beiderseitig 
mit ausgegliihter Asbestpappe verschlossenem Rohr aus Quarzgut in einen 
KohlerohrkurzschluBofen gebracht und etwa 10 Minuten auf 1200° (CdF,) bzw. 
1000° (ZnF,) erhitzt. Nach dem Erkalten lieBen sich die erstarrten Schmelzkuchen 
durch geringes Klopfen gut aus dem Tiegel entfernen. Die Priiparate waren in 
nicht zu dicker Schicht durchsichtig, CdF, schwach rosa, ZnF, leicht gelblich 
zefirbt. (Aufgenommenes Platin?) Der Tiegeldeckel zeigte einen ganz diinnen 
Beschlag, offenbar von Oxyd. Die Analyse ergab 74,3°/, Cd (ber. 74,7°/, 
und 63,2°/, Zn (ber. 63,2°/,). 

In einem paraffinierten Glase fiel MgF’, aus MgSO,-Lésung 
nach Zugabe von HF als gelatinéser Niederschlag. Nach eintigigem 
Stehen wurde durch ein groBes Faltenfilter filtriert und etwa eine 
Woche lang ausgewaschen. Vorsichtiges Entwissern im ‘T'rocken- 
schrank, beginnend bei 110°, fihrte zu einer kérnigen Masse, die 
bei etwa 1100° in der beschriebenen Anordnung unter Ammonium- 
fuorid stark sinterte. Das so erhaltene Produkt (gef. 38,8°/, Mg, 
ber. 39,0°/,) war unter dem Mikroskop in diinner Schicht durch- 
sichtig; an vielen Stellen waren flache, glasklare Prismen aus der 
kompakten Masse herauskristallisiert.*) Der gefundene «-Wert ist 


') Conen u. Mogsvetp, Z. pays. Chem. 94 (1920), 471. 

*) W. Kiemm u. W. Burrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 226; O. Rove 
u. R. Scunewer, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 42. 

*) Ein Eisentiegel reagierte mit CdF,; man fand nach dem Erhitzen zahl- 
reiche Kiigelchen von Cadmiummetall und merkliche Mengen Eisenfluorid. 

*) Man versuchte auch, MgF, aus einer NaCl-Schmelze umzukristallisieren ; 
dies Verfahren lieferte jedoch in einer Operation nur geringe Ausbeuten; zu- 
dem lieB sich das erhaltene Produkt, das aus zerbrechlichen Niadelchen bestand, 
nicht zu haltbaren Pastillen pressen. 
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in Anbetracht des ungiinstigen Verhaltnisses von Hg zu MgF, nich I 
ganz so sicher wie die iibrigen Werte. 


5. AICL, AlBr,, AlJ,; BiCl,; SbCl,: AICI], wurde in iiblicher We;.. 
aus Metall und HCl-Gas dargestellt und durch Sublimation gereinigt. Da , 
sich nur unter Druck schmelzen li8t, warden gemiiB der in Fig. 4 bezeichnete, 
Anordnung etwa 50—90g AICI, in das groBe VorratsgefiB einsublimiert, dap, 
bei a und 4 abgeschmolzen und das Ganze in senkrechter Stellung in eine, 
Paraffinbade, in das das Gefib véllig eintauchte, auf etwa 220° erhitzt, so da: 
die Schmelze in das kleinere GefiB floB und nach dem Abkihlen dort ¢;. 
starrte. Dann wurde bei Versuch 1 und 2 bei ¢ und } abgesprengt, das A]() 
nebst Glasmantel in iiblicher Weise in ein Dilatometer gebracht und dieses 4) 
geschmolzen. Bei Versuch 3 verfubr man, wie S. 4 beschrieben, so, dai 
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man bei d absprengte, eine vorliufige Quecksilberfiillung vornahm und dann 
bei d eine MeBeapillare anschmolz; auf diese Weise war das Verhiitnis der 
Volumina yon Substanz und Quecksilber sehr viel giinstiger, als in den Ver 
suchen 1 und 2. Die Reinheit des Priparates erwies sich einmal dadureh, 
daB es sich nach der Messung klar im Wasser léste; zudem warden in einer 
gleichzeitig durchgefiihrten Untersuchung tiber Ammoniakate der Aluminium: 
halogenide') mehrfach in gleicher Weise dargestellte AlCl,-Proben analysiert, 
Die drei Messungsreihen stimmen ausgezeichnet miteinander iiberein; in einer 
vierten Reihe, die nicht ausfihrlich mitgeteilt ist, tiberzeugte man sich, dat 
bis 10° unter dem Schmelzpunkt der lineare Verlauf erhalten bleibt; noc) 
héber zu gehen, verbot die bei etwa 180° einsetzende Sublimation. 

Bei der Darstellung von AlBr, aus den Elementen erleidet man, wenn 
nach W. Buz und A. Vorcr®) verfahren wird, leicht dadurch Unfille, dat 
infolge der heftigen Reaktion brennende Metallteile an die Kolbenwandung 
geschleudert werden und dort einbrennen, so daB der Kolben springt. Es ist 
daher vorteilhafter, die Synthese in einem Rundkolben mit langem engen Hals 
vorzunehmen, den man wiihrend der Reaktion kriftig schiitteln kann. M20 


') Vgl. E. Tanke, Diplomarbeit Hannover 1928; vgl. auch das Referat, 


W. Kiem, Z. angew. Chem. 41 (1928), 611. 
*) W. Burz u. A. Vorat, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 48, 50. 
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gibt bei der Darstellung von AlBr, das Metall in sehr kleinen Anteilen zu 
Jissigem Brom (Eiskiihlung, die Reaktion kommt meist erst nach etwa einer 
Minute plétzlich in Gang!); bei AlJ, gibt man das Metall im OberschuB in 
den Kolben, fiigt etwas Jod zu und erwirmt bis die Reaktion in Gang kommt; 
hei weiterer Jodzugabe geht die Einwirkung von selbst weiter. Nach be- 
endeter Umsetzung wird noch einige Zeit tiber den Schmelzpunkt erhitzt und 
dann in der in Fig. 5 ersichtlichen Weise in die Destillationsapparatur itiber- 
geschmolzen, durch welche ein CO,-Strom geleitet wird. Die Destillation von 
AlBr, erfolgte im CO,-Strom, die von AlJ, im Vakuum der Olpumpe. Die 
Priiparate sahen rein weiB aus, nur beobachtete man bei AlBr,, dab die ersten 
Tropfen des Destillats eine violettstichige Fiirbung besafen, die offenbar durch 
eine geringfigige Verunreinigung verursacht war. Gef. 89,6°), Br, ber. 89,9°),; 
zef. 92,9%) J, ber. 93,4°/,. 

BiCl, wurde aus Metall, das nach Mynivus und Groscuurr’) 
gereinigt war, durch Verbrennen im Cl,-Strome dargestellt; gef. 
33,6°/, Cl, ber. 33,7°/,. SbCl, lag als Sammlungspriiparat vor und 
wurde durch Destillation gereinigt. 

6. TiBr,, TiJ,: Zur Darstellung von TiBr, und TiJ, haben 
W. Brrtz und E. Kevneckxe’) die Einwirkung von fliissigem HBr 
baw. HJ auf TiC], empfohlen; bei der Darstellung gréBberer Mengen 
empfiehlt es sich, mehrfach mit frisch kondensiertem HBr bzw. HJ 
zu behandeln, da sonst die Umsetzung nicht mit Sicherheit voll- 
stindig vor sich geht. 

Die benutzte Anordnung ist aus Fig. 6 ersichtlich. Das reine trockene 
HBr- bzw. HJ-Gas wurde im Gefi8 B, das mit fliissiger Luft bzw. CO, gekiiblt 
war, kondensiert; sobald geniigend Fliissigkeit vorhanden war, wurde bei 2 
abgesprengt, TiCl, in A gefillt und wieder bei 2 abgeschmolzen. Nun wurde 
bei geschlossenem Hahn H, und geéffnetem H, das TiCl, langsam in das mit 
CO, gekiihlte Gefii® B hiniiberdestiliert, wobei anfangs eine ziemlich heftige 
Reaktion eintrat; durch zeitweiliges Wegnehmen der Kiiblfliissigkeit sorgte 
man dafiir, daB die Umsetzung méglichst vollstindig erfolgte. Das Gasgemiseh 
‘im wesentlichen HCl) entwich durch H,, HBr bzw. HJ wurden in C durch 
geeignete Kiihlung kondensiert. Dann lie’ man auf Zimmertemperatur er 
wirmen, damit die Umsetzung weiter fortschritt und wiederholte darauf das 
Kondensieren von frischem HBr bzw. HJ einige Male. SchlieBlich wurde das 
GefiB B mit dem Rohprodukt bei 6 abgeschmolzen, bei a an eine Destilla- 
tionsapparatur angeschmolzen und im Vakuum der Olpumpe destilliert. Gef. 
86,8°/, Br, ber. 86,9°/,; gef. bei 3 Priparaten 91,6°/,, 91,9°/,, 91,3°/, J, ber. 
91,4°/,. Die Messung verlief bei TiBr, ohne Schwierigkeiten; bei Tid, konnte 
sie trotz des hohen Schmelzpunktes von TiJ, (150°) nur in einem Falle bis 
125° durchgefiihrt werden, in allen anderen Versuchen traten bei héheren 
Temperaturen UnregelmiSigkeiten auf (Zusammensinken, geringe Gasentwick- 
lung). Die Volumkurve scheint, wie bei AlJ,, schwach gekriimmt zu sein, da 


') Myurus u. Groscavurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 237. 
*) W. Butz und E. Kevunecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 179. 
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jedoch die Unterschiede zwischen Versuch 1 und 2 ziemlich wesentlich sing 
wird nur ein Mittelwert fiir « iber das ganze Temperaturgebiet gegeben. 


7. BeCl,, ZnCl,, CdCl,: Die Darstellung erfolgt am zweck. 
miBigsten durch Verbrennen der Metalle im Chlorstrome; wegey 
der hohen Siedepunkte wurden Quarzgerite benutzt, etwa in de 
Anordnung, die in Fig. 2 gegeben ist. 


Be-Metall verdankt das Institut der Liebenswiirdigkeit des Werner. 
werks der Siemens & Halske A.-G., dem auch an dieser Stelle herzliche; 
Dank ausgesprochen sei. Das Erhitzen erfolgte bei der Darstellung des Be() 
mit freier Flamme; das Metall reagierte unter Aufleuchten, das Reaktions. 
produkt sah rein weiB aus. Gef. 88,6, ber. 88,7°/, Cl. 


Bei ZnCl, hatte man mit der Schwierigkeit zu kiimpfen, daB das Destil]y 
im MebBgefab leicht amorph erstarrte') und beim Anlassen infolge der Volum 
linderung beim Kristallisieren das GefaB zersprengte. Man destillierte dahe; 
mit mehrfachen Unterbrechungen und sorgte durch vorsichtiges Abfiichely 
dafiir, daB die jeweils tibergegangenen Anteile kristallin wurden; gef. 52,2° 
ber. 52,0°/, Cl. 

Bei der entsprechenden Darstellung von CdCl, waren friiher*), als in 
einem sehr langen Quarzrohr im elektrischen Ofen erhitzt wurde, Schwierig. 
keiten nicht aufgetreten. Als man dagegen in der in Fig. 2 (S. 4) gezeichneten 
Apparatur die Reaktion durchfihrte, ergaben sich dadurch erhebliche Stérungen, 
daB der Dampfdruck des Metalles gréBer ist, als der des Chlorids. Zwar ver- 
lief die Reaktion zuniichst ganz ruhig; bald bildete sich jedoch iiber dem 
fliissigen Metall eine Schicht von geschmolzenem Chlorid, die das Metall vor 
weiterem Angriff schittzte. Nur die geringe Metallmenge, die sich unter 
Braunfiirbung in der Schmelze liste, vermittelte die weitere Reaktion. Ver. 
suchte man, den Fortgang der Chlorierung durch stiirkeres Erhitzen mit dem 
Bunsenbrenner zu beschleunigen, so traten an einzelnen Stellen explosions: 
artige Teilreaktionen auf, so daB Kliimpchen von Metall iiber die ganze Appa- 
ratur verspritzten; diese lieben sich dann allerdings verhiltnismaBig leicht zu 
Chlorid umsetzen. Nach beendigter Chlorierung wurde im Chlorstrom destilliert 
und etwaiges geléstes Cl, durch Erhitzen im Koblensiurestrom vertrieben. 
Gef. 38,6, ber. 38,7°/, Cl. 


8. MgCl,, CaCl,, CaJ,: Die Darstellung erfolgte durch all: 
mihliches Erhitzen von Gemischen der Halogenidhydrate und der 
entsprechenden Ammoniumsalze im Halogenwasserstoffstrom im 
Quarzgerit. Das DilatometergefiB befand sich dabei vor dem Ent- 
wisserungsgefiB, um Verunreinigung durch abdestillierende Fremd- 
stoffe zu vermeiden. 

Bei MgCl, und CaCl, wurde nach dem Vertreiben der NH,-Salze im 


Gebliise in das Dilatometer tibergeschmolzen. MgCl,: gef. 74,3°/5, ber. 74,5°/, Cl: 
CaCl,: gef. 63,7°/,, ber. 63,9°/, Cl. 


’ 





') W. Burz und W. Kremm, Z. phys. Chem. 110 (1924), 835. 
*) W. Burrz und W. Kuiemm, Z. phys. Chem. 110 (1924), 336. 
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Das zur Entwissernmng von CaJ, benutzte Quarzgeriit entsprach dem in 
Fig. 4 gezeichneten. Nach beendeter Entwiisserung wurde wie bei AICI, (Ver 
such 3) im Vakuum bei a und 6 abgeschmolzen, das Ganze senkrecht in einen 
elektrischen Ofen gestellt und bis 750° erhitzt, so da8 das Priiparat in das Me8 
gefiB schmolz, wo es nach dem Erkalten eine schin kristallisierte, z.T. schwach 
rosa gefirbte Masse bildete. Die Priparate listen sich nach der Messung klar 
in Wasser; Ca: J: Priiparat 1: 1: 1,94; Priiparat 2: 1: 1,99. 


9. ThCl, wurde, wie bei A. Vorar und W. Brurz') beschrieben, 
dargestellt und in das MebgefiB destilliert. Priparat 1: Es liste 
sich alles klar in Wasser bis auf einen Riickstand von 0,2°/,: 
Praiparat 2: gef. 37,8°/, Cl, ber. 37,9°),. 

10. ZrCl,: In einer Kaliglasapparatur, die der in Fig. 4(S. 14) an- 
gegebenen entsprach, erhielt man durch Chlorieren von ZrO,*) im 
Cl,/CCi,-Strome in 24 Stunden etwa 6g ZrCl,. Um dieses sehr 
lockere Sublimat fiir die Messung brauchbar zu machen®*), wurde 
bei a und 6 im Vakuum abgeschmolzen und soweit in einen elek- 
trischen Ofen eingefiihrt, daB nur ein ungefihr 3 cm langer Teil bei 
h herausragte. Bei 350—400° sublimierte das gesamte ZrCl, in dic 
kalt gehaltene Spitze bei b, wo es sich in einigermaBen fester Kruste 
absetzte. Danach wurde bei d abgeschnitten und in der mehrfach 
beschriebenen Weise weiter behandelt. 


Die trotz der genannten Behandlung noch recht lockere Beschatfenheit 
des Priparates brachte zwei Ubelstinde mit sich: einmal war es auerordent- 
lich schwer, das Priparat auch nur einigermaBen gasfrei zu bekommen; an- 
dererseits war das Verhdltnis der Volumina von Substanz und Quecksilber ein 
sehr ungiinstiges, so daB man sich damit begniigen muBte, die Grédenordnung 
des « Wertes festzulegen, um so zu entscheiden, ob festes ZrCl, den Molekiil- 
oder Ionengittern zuzuordnen ist. Der gefundene «-Wert spricht in Uberein- 
stimmung mit den Ergebnissen von W. Brirz und E. Meinecxe‘) fiir das Letztere. 
Man verzichtete darauf, mit gréBeren Mengen den o-Wert genauer zu bestimmen, 
da die Eigenart des Priparates dies als wenig aussichtsreich erscheinen lied. 


11. Li0OH, NaOH, KOH: Auch bei den Alkalihydroxyden be- 
gniigte man sich damit, angeniherte Werte zu erhalten; denn bei 


') A. Vorer und W. Binz, Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 283. 

*) Auf eine Abtrennung eines etwaigen Hafniumgehaltes verzichtete man. 

%) Ein Schmelzen des ZrCl, kam nach A. Voror und W. Buirrz, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 133 (1924), 303 nicht in Frage. 

*) W. Buz und E. Merecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 4; es ist 
natiirlich nicht erwiesen, da8 auch geschmolzenes ZrCl, ein guter Leiter ist; 
der Flichtigkeit nach steht ZrCl, zwischen AICI, und ScCl,; es wire demnach 
auch méglich, daB es sich fbniich verhilt wie AICI,, d. h. beim Schmelzen 


aus der lonen- in die Molekiilform tbergeht. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 176, ~ 
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der groBen Léslichkeit dieser Stoffe im Wasser muB sich schon ei, 
sehr geringer Wassergehalt, der recht schwer zu entfernen ist, in 
einer groben Erhéhung der a-Werte ausdriicken. So zeigte z. B. 
ein Priparat NaOH von Merckx ,,in Plitzchenform‘‘, das noch etwa 
2°), Wasser enthielt, einen um 100°/, gréBeren Ausdehnungskoeffi. 
zienten als ein wasserfreies Priparat. Infolgedessen kam es nicht 
darauf an, den allen kiuflichen Priparaten anhaftenden Karbonat- 
gehalt (bei NaOH und KOH von Merck etwa 2°/,, bei LiOH von 
Kanipaum 5—7°/.) zu entfernen, denn die «Werte der Karbonate 
und Hydroxyde diirften sich nicht sehr stark unterscheiden?); viel- 
mehr mute nur ohne Vermehrung des Karbonatsgehalts das 
Wasser méglichst weitgehend entfernt werden. 


Geeignet erwies sich folgendes Ver- 
fahren: In ein Gerit aus Jenaer Glas, wie 
i es Fig. 7 zeigt, war ein Silbertiegel ein- 
geschmolzen. Die Hydroxyde wurden von 
a aus eingefillt und dann bei a abge- 
schmolzen. In einem geriumigen elek- 
trischen Ofen wurde im Wasserstrahlvakuum 


, 





+— — im Luftbade auf etwa 100° iiber denSchmelz 
zur Wasserstrohle ‘ ‘ , . 
| ewewe pumpe punkt’*) erhitzt; die Temperatursteigerung 


} Ul erfolgte sehr langsam, da die Substanzen 
) zum StoBen neigten. Nachdem etwa eine 
| Stunde lang die Temperatur auf etwa 100 
liber dem Schmelzpunkt*) gehalten war, 
ohne da8B wihrend dieser Zeit weiteres 
Wasser abgegeben wurde, schloB man den 
Hahn und kippte den Apparat so, daB der Tiegelinhalt in den oberen 
zylindrischen Ansatz flieBen konnte, wo er erstarrte. Auf diese Weise wurden 
Stangen der Hydroxyde erhalten, die sich zur Messung als sehr brauchbar 
erwiesen. Bei NaOH lie&’ sich das Glas schlecht von dem Schmelzkuchen 
lisen; man entfernte es daher nur soweit, wie es sich rasch durchfiihren lied. 
Die Analyse erfolgte durch Titration mit Schwefelsiure bis zum Umschlag 
mit Phenolphtalein bzw. Methylorange*®) und ergab, daB die Wassermengen 
0,1 bis 0,8°/, nicht iiberstiegen und da8 der Karbonatgehalt bei der Behandlung 
sich nicht vermehrt hatte. 


| 


ee 


') Auf eine Korrektur wurde verzichtet, da die «-Werte an sich schon 
unsicherer sind als sonst. 

*) Bei LiOH wurde nur bis dicht unter den Schmelzpunkt erhitzt, 
um die Bildung von Li,O zu vermeiden; die Priparate waren stark 
gesintert. 

*) Vgl. dazu Mercx’s, ,,Priifung der chemischen Reagenzien auf Reinheit”’, 
Darmstadt 1922, S. 175. 
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In den gefundenen «-Werten driickt sich ein anuffalliger Unter- 
schied zwischen LiOH und NaOH?) einerseits, KOH andererseits 
aus; diese groBe Differenz diirfte weit auBerhalb der Versuchsfehler 
legen. 

ill. Dichtebestimmungen. 

Fiir eine Reihe von Substanzen schien eine Nachpriifung der 
Literaturwerte fiir die Dichte erwiinscht; die Dichten von LiOH 
und TiJ, wurden erstmalig bestimmt. 

Benutzt wurde als Sperrfliissigkeit fiir Anthracen und Campher 
Wasser, bzw. eine gesittigte wiBrige Campherlésung, fiir TiBr, und 
TiJ, Quecksilber, fir die ibrigen Substanzen Petroleum. 

Die Ergebnisse zeigt Tabelle 3. 


Im einzelnen ist zu bemerken: Bei den Messungen von TiBr, und TiJ, 
muBten die Proben vor der Fillung lingere Zeit im Hochvakuum belassen 
werden, da schon die geringen Mengen Feuchtigkeit, die die Priparate beim 
Einfiillen aufnahmen, geniigten, um eine Zersetzung eintreten zu_ lassen. 
Namentlich beim Jodid war der Halogenwasserstoff schwer zu entfernen, einige 
Proben muBten verworfen werden, weil sie wihrend des Temperierens noch 
nachreagierten und Quecksilber herausdriickten. 


DieMolekularvoluminavon Mojo, 
TiBr, und TiJ, ergeben mit dem ek ‘| 
von W. Brurz und E. Keunecke’) 
bestimmten Molvolumen von TiCl, 
keine Linearbeziehung; eine Nach- i 
prifung der Dichte von TiCl, ist 60?/-———— i. ee 
in Aussicht genommen, da bei | 
der fritheren Bestimmung még- so}—}44 
licherweise durch Léslicheit in | 
der Sperrfliissigkeit ein Fehler ent- eae & | | 
standen sein kann. Re as 

Bei den Bleihalogeniden Fig. 8. Abweichung von der Linear- 
ist, wie Fig. 8 zeigt, die Linear- beziehung bei den Bleihalogeniden. 
beziehung nicht erfillt; das Schichtengitter des PbJ, driickt sich 
durch den hohen Wert des Molekularvolumens deutlich aus, wihrend 
CdJ,, das den gleichen Gittertypus besitzt, mit dem Chlorid und 
Bromid die Linearbeziehung erfiillt. 





70+ - ee os ee 




















') Der Mittelwert fiir NaOH liegt eine Kleinigkeit héher als der fir LiOH 
ihnliches beobachtet man bei LiF — NaF). In Anbetracht der Unsicherheit 
der Messungen haben wir aber nur abgerundete Werte fiir beide Stoffe an- 
gegeben. 

*) W. Bitz u. E. Keunecee, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 186. 

9* 


























als ,,Réntgendichte“; vgl. Int. Crit. Tables I, 347. 


*) Munxer, Berzelius Jahresber. 


27, 259. 











*) Vgl. Asgac, Handb. d. anorg. Chem. III, 2, S. 433. 
*) Handb. 


*) Vel. 


ferner von ARKEL, 


Terpstra u. WestTensringk, Proc. 


von Gmetin-Keavt-Friepuem IV, 2, 8. 382. 





9() W. Kiemm, W. Tilk und S. v. Miillenheim. 
Tabelle 3. 
Dichtebestimmungen. 
. |Sperr- Dichte Ver- | 2: ; :, 
basen tlissig- der  driingte | as | afd -= Literatur. 
“6° keit |Sperrfl. Sperrfl.| gef. | Mittel 8 wert 
_ 1,8099, H,O | 0,9971 | 1,4398 | 1,253 2 ,242) 
Anthracen | 1'9435| ,, | 0,9971 | 1,5468 | 1,252 [799 | _ | 195 
1,0821 gesitt. | 0,9972,| 1,0873 0,9925 
Campher | 1,0946\wiBrige) 0,9972, | 1,0999 0,9925 0,992 - d? 0,9998 
1,3533| Lisung | 0,9972,| 1,3626 0,9905 
me '0,5943| Hg {13,534 | 2,393 | 3,36 bi | ss 
TiBr, | 0.3889, ,, |13,584 | 1,559 | 3,88 3 vl ithe atte” Saat a Ae 
-0,8124 13,534 | 2,500 4,40— | 
TiJ, 0,3837 13,584 | 1,175 442 4,40 — 
0.5798, ,, (18,5384 | 1,798 | 4,87 | — eeniadewt. 
et ‘1,5732, Petrol. 0,8060 0,2090 | 6,07 Gefillte | 
PbJ, ,5003 0,8060 0,1991 | 6,07 6,06 Priiparate 5, 94 — 6,33: 
1,5102 08060 0.2013 6,05 | .d. Schmel-| 
| |_| _| seersterrt | 
MeF, | 0,8076| 0.8060 | 0,2082 | 3,12, |13,13 | Gesintert | 3,05 — 3,14 
— | ance | kk chee Tae Lien ee a 
ZnF, 0,8419  ,, | 0,8060 | 0,1371 (4,955 4,95 erstarrt | 4°58 
1,4756| 0,8060 | 0,1986 5,99 Gefallt | 
CdF, 1,2026| _,, 0,8060 | 0,1581 6,13 6.11 |) A: 4. Schm. 5,994 — 6,6: 
| 38,0624 0,8060 | 0,4045 16,10 |f’  |f erstarrt | 
JnCl, | 12564) ys 0,8060 | 0,3465 (2,92, 2,92. mR | 2,905 ' 
* |1,0798| _,, 0,8060 | 0,2972 | 2,92, 2,907") 
| 0,8876) ,, 0,8060 | 0,4788 | 1,49 | 
al 0,5699| 0,8060 0,8189 |1,46 | in ad , 
LiOH | 0,6194) 0,8060 | 0,3441 | 1,45 |b43) | 
0,3441  0,8060 | 0,1872 | a } Ar 
11,1685), 0,8060 | 0,4678 (2,01, le ne 11 os os 
NaOH 0.8140; ., | 0,8060 | 0,8253 | 2,01, 202") 2,150 
1,5442/ ,, 0,8060 | 0,5849 | 2,12, | 
KOH 0,9005 0,8060 0,8419 2,12, |2,12"%) — 2,044! 
1,1257 0,8060 0,4283 | 2,11, 
') Ornnvporrr, Journ. Amer. Chem. Soe. 17 (1895), 666. 


*) Rupotri, Z. phys. Chem. 66 (1909), 723; der gleiche Wert ergab sich 


Rec. Trav. chim. Pays-Bas 45 (1926), 437; 
Amsterdam 29 (1926), 431. 


’) Tabellen von Lanpo.r-Bérnstem-Rorsu. 

*) W. Brurrz u. E. Raurrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 374; ge- 
filltes Priparat. 

*) W. Birtz u. E. Bre, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1924), 133. 

'°) Baxter u. Lams, Amer, Chem. Journ. 31 (1904), 229. 

') Fiir Carbonatgehalt korrigiert. 

'*) Firnor, Ann. Chim. Phys. [3] 21 (1847), 415. 
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Bei den Fluoriden ergaben die Priiparate von ZnF, und CdF, 
vor dem Schmelzen etwas niedrigere Werte als nachher; offenbar 
sind gefallte Praparate nicht einheitlich kristallin. 


Bei ZnCl, handelte es sich um Kontrollmessungen, die den 
friher gefundenen Wert bis auf eine unwesentliche Abweichung be- 
stiitigten; verfahren wurde so, wie es fiir zersetzliche Stoffe frither ') 
beschrieben ist. 

Die Werte fiir die Alkalihydroxyde muBten fiir den Carbonat- 
gehalt korrigiert werden; die Korrektur ist nur bei LiOH von Be- 
lang; vielleicht hangt auch die starke Streuung der Werte fiir LiOH 
mit einem wechselnden Carbonatgehalt zusammen. 








Tabelle 4. 
Anionenvolumen 
ber. _,,.Normalwert* *) 
Se 19,8 20 
, aaa 24,2! 26—28 
PbJ,. . . - . 28 . — 26—28 — 
Me, ar 6,4 | 
NE ig? ee 5,8 6—8 
ae 5,7 aaa 
18,4 16,5 
SS Sree 10,4 
NaOH... . 8,0 { 9,4") 
ie 36! | | 


In Tabelle 4 sind schlieBlich nach dem Vorschlage von W. Brurz 
die Anionenvolumina aus den — auf —273° extrapolierten — 
Molekularraumen dadurch berechnet, daB das Atomvolumen des 
Metalls — bei Mg und den Alkalimetallen das halbe Atomvolumen — 
vom Mol-Volumen abgezogen ist. Man erkennt, das die Normalwerte 
im allgemeinen erfillt sind. Auffallig ist einmal der geringe Wert 
fir Jod in TiJ,, tiber den spiter im Zusammenhang mit Dichte- 
bestimmungen an Molekiilgittern zu berichten sein wird, und ferner 
der auffallig niedrige Wert fiir die Hydroxylgruppe im KOH, der 


) W. Krew u. J. Rocxsrron, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 247. 


*} Unter ,.Normalwert“ ist das Volumen verstanden, das sich in Ver- 
bindungen besonders hiufig findet; die Nullpunktsvolumina sind bei Br und 
namentlich J etwas kleiner, bei F erheblich gréBer. 


*) Vgl. W. Birrz, Ann. 453 (1927), 273. 
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dafiir spricht, daB beim Ubergang von NaOH zu KOH ein ahnlicher 
Wechsel im Gittertypus stattfindet, wie beim Ubergang von Rb¢! 
zu CsCl; es wire dies im EKinklang mit der sprunghaften Anderung 
der Ausdehnungskoeffizienten (vgl. S. 19). 


Herrn Professor W. Brurz méchten wir auch an dieser Stelle 
fiir die Férderung dieser Untersuchung durch die Mittel des Instituts 
und fiir wertvolle Ratschlige herzlichen Dank aussprechen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie, 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1928, 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 47.°) 


Uber die Verwandtschaft von Quecksilber 
zu einigen Metallen. 


Von Wiinetm Brurz und Fritz Meyer.?) 
Mit 6 Figuren im Text. 

Die Ergebnisse der hiesigen Arbeiten tiber die Bildungswirmen 
intermetallischer Verbindungen’) sind von W. Brirz 1924 in einer 
Abhandlung tiber den Zusammenhang von Affinitét und Valenzzahl 
und die Konstitution intermetallischer Verbindungen’) zusammen- 
fassend dargestellt worden. Eine spitere Abhandlung iiber Zinn- 
legierungen®) stiitzte die beiden Hauptresultate. Das erste betrifft Ver- 
bindungen verschiedener Zusammensetzung von ein und demselben 
Metallpaare und lautet: Addiert ein verbundenes Metallpaar 
noch mehr Atome einer schon vorhandenen Art, so voll- 
zieht sich dies energetisch nach Art der Bildung von 
Komplexverbindungen. Der Sicherheit dieses Befundes gereicht 
es gewiB nicht zum Nachteile, dab eine zutreffende Empfindung 
schon friher anderen Autoren eine ahnliche Auffassung nahegelegt 
hat. So hat Herr F. Forrster, wie er uns freundlicherweise mit- 
teilte, bereits 1894) die intermetallischen Verbindungen den kristall- 
wasserhaltigen Stoffen und den Doppelsalzen an die Seite gestellt und 
BERTHELO?’) war eine gewisse Ahnlichkeit in der thermochemischen 
Abstufung bei der Bildung von Natriumamalgamen mit der bei Salz- 
hydraten auftretenden nicht entgangen. 


*) Abh. 46, W. Britta und G. Batz, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 342. 

*) Ausfiihrlicheres iiber Einzelheiten findet sich im Manuskript-Exemplare 
der Dissertation von Frirz Meyer, Hannover 1927. Vel. auch Fritz Meyer 
Diplomarbeit, Hannover 1925. 

°) W. Birtz und Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 1; 129 
(1923), 141; 184 (1924), 1, 13, 25. 

*) W. Birtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 37. 

5) W. Birtz u. W. Hotverscuerr, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 261. 

*) F. Foerster, Naturw. Rundschau 9 (1894), 453; Z. anorg. Chem. i? 
(1895), 309. 

?) Bertuevot, Ann. Chim. et Phys. [5] IS (1879), 456. 
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Als zweite Erkenntnis hatte sich ergeben, dab intermetallische 


Verbindungen in der Regel um so fester sind, je unedler 
ihre Konstituenten. Angesichts des sehr hiufigen Fehlens der 
Salzvalenzzahlen bei intermetallischen Verbindungen hatte man woh! 
veglaubt, bei Erérterungen tiber die Bindungskriafte hier solch, 
elektrochemischer Art ganz ausschalten za miissen. Durch dic 
Messung der Bildungswiirmen war aber mit dem genannten Resultate 
der Beweis erbracht, daB das keineswegs nétig ist. Man wird viel- 
mehr auch bei den intermetallischen Verbindungen mit mehr oder 
minder ausgeprigten Ionenbindungen rechnen missen, und es wire 
wahbrscheinlich nitzlich, wenn man bei Betrachtungen tiber das Wesen 
der intermetallischen Verbindungen, wie wir solche u. a. A. WESTGREN 
und G. Puracmgén!) und W. Hums-Rotuery”) verdanken, auf das 
Ergebnis der calorimetrischen Messungen Bezug nihme.*) Man kann 
nach den letzten Ergebnissen aus dem Iesigen Laboratorium auch, 
auf ganz unabhingigem, volumchemischen Wege einen MaBstab fiir 
die Beteiligung von Ionen bei der Verknipfung zweier Metalle ge- 
winnen; hiertiber soll in Bilde Naheres mitgeteilt werden. In dem 
hier vorliegenden Berichte wird der Versuch fortgesetzt, auf dem 
Wege der energetischen Messung einiges neue Material zur Stiitze 
der gewonnenen Erkenntnis beizubringen. Das Quecksilber schien 
als Edelmetall besonders geeignet, weil es zahlreiche Verbindungen 
eingeht und weil zu erwarten war, daB deren Stabilitét in recht 
unterschiedlicher Weise von der Edelart des Partners beeinfluft 
werde. Experimentell hatten wir bei der Leichtfliichtigkeit des Me- 
talles den Vorteil, dem bisher bei den Metallen allein benutzten Ver- 
fahren der calorimetrischen Messung die tensimetrische Analyse an 
die Seite stellen zu kénnen. Es wurden die Amalgame von Gold, 
Cerium, Thallium und Natrium geprift. 


1. Tensimetrisch gemessene Amalgame. 


Versuchsanordnung. Dynamische Verfahren, wie sie zu 
Dampfdruckmessungen an einheitlichen Bodenkérpern geeignet sind, 
kénnen bei den Bestimmungen von Dissoziationsdrucken an einem 


') A. Westoren und G. Puragmen, u. a. Z. f. Metallkunde 18 (1926), 279. 

*) W. Hume-Roruery, Phil. Mag. [7] 5 (1928), 173. 

*) Beispielsweise auch zur Unterscheidung von Mischkristallen und Ver- 
bindungen; bei der Bildung einer Verbindung zwischen Aluminium und 
Magnesium wird eine sehr betriachtliche Warmemenge entwickelt, bei der Bildung 
von Mischkristallen aus diesen Metallen aber, wie R. F. Ment und B. J. Marr, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 50 (1928), 55 fanden, gar keine. 
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jch verindernden Bodenkérper im allgemeinen héchstens Orien- 
‘jerungswerte liefern, weil die oberflichliche Verarmung an dem 
‘jichtigen Reaktionsteilhaber im Bodenkérper kaum schnell genug 
ausgeglichen werden kann. Wir wahlten daher ein statiseches Ver- 
‘fahren und benutzten als Nullinstrument ein mit geschmolzenem 
Natrium-Kahumnitrat-EKutektikum gefilltes U- Rohr (,,lsoteniskop‘).?) 

Die Substanz befand sich in einem Kdélbechen k (Fig. 1). das 
Eutektikum in u; bei o schloB sich ein Hahn und eine Leitung an, 
n der mittels Wasserstrahlpumpe, Luftschleuse 


ie -) ier = 
und Pufferflasche der nétige an einem Tensi- } 
meter abzulesende Gegendruck  eingestellt a 
° ee \ 
wurde. Das Isoteniskop wurde zuniichst zur \¢ 


Beseitigung von Fremdtension evakuiert und 
der Hahn geschlossen; alsdann wurde von 
unten her ein Heizbad so hoch gegen das | 
isoteniskop gehoben, daB das U-Rohr mit 
dem Eutektikum eintauchte. Erst nachdem 
das Eutektikum geschmolzen war, tauchte 
man auch das Substanzkdlbchen in das Heiz- }+++= “a 

bad?) und nahm nach Offnen des Hahnes so- 2” ( 
fort die Einstellung und Messung des Gegen- 
druckes vor. Als Heizfliissigkeit diente eben- 
falls das Salpeterbad, das von 220 bis gegen 
500° verwendbar ist. Die Schmelze ist leicht 


beweglich und vollig klar durchsichtig, beson- Fig. 1. 
Einfaches Isoteniskop. 




















ders wenn durch eiigen Gebrauch anfinglich 
vorhandene Verunreinigungen der Nitrate wegoxydiert sind. Das 
Eutektikum wurde in einem weitriumigen Jenaer Zylinder von der 
Form eines groBen Reagenzglases (82 em Hohe; 8,5 em Durchmesser) 
zeschmolzen; Isoteniskop, Riihrer und Thermoelement hatten darin 
vbequem Platz. Da es unmdglich war, mit Gasheizung eine einiger- 
maben brauchbare Temperaturkonstanz zu erhalten, wurde ein be- 
sonderer elektrischer Heizbacken-Ofen gebaut, der erlaubte, den 
Inhalt des Heizbades zu beobachten und der fiir mancherlei Zwecke 


') Vgl. A. SmirH und A. W. C. Menzies, Journ. Amer. Chem. Soc. 32 
(1910), 897. 

*) Als man Evakuieren, Schmelzen des Eutektikums und Heizen der Sub- 
stanz gleichzeitig vornahm, war nicht zu vermeiden, dab dabei sehr viel Queck- 
silber aus dem Amalgam wegdampfte und damit die gewiinschte Versuchs- 
konzentration stark verandert wurde. 
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niitzlich ist.4) In Fig. 2 ist a) der Ofen halbperspektivisch und b) jy, 
Querschnitt skizziert. 


Kin starkes Eisenblech von 30 cm Lange und 15 cm Breite war um 
Lingsachse halbrund so gebogen, daB seine Kriimmung der des Heizbadzylind,. 
entsprach. Uber eine doppelte Lage Asbestpapier und eine fast vdllig ein. 
vetrocknete Masse aus Magnesia und Wasserglas wurden auf das Blech um sein 
Langsrichtung 20 Windungen eines 1 mm starken Chromnickeldrahtes so gelect 


dal der Draht in die Magnesiamasse gut einschnitt und somit isoliert und 
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Fig. 2. 


Luft einigermaBen geschiitzt blieb, wenn man die fertige Wicklung nochmais 
mit Masse tberstrich. Eine zweite Heizbacke wurde ebenso hergestelit; beide 
wurden gut getrocknet. Jede Heizbacke wurde mit Kieselgur in eine Hiilse aus 
Kisenblech verpackt und die Hiilse mit einem 5 mm starken Deckel aus Asbest- 
schiefer verschlossen, durch den die Stromleitungen gingen. Die beiden Heiz- 
koérper waren parallel an 110 Volt geschlossen und die Hiilsen seitlich dem Heizbad- 
zylinder so weit genahert, daB zwischen ihnen auf jeder Seite ein freier Durchblick 
von 3cm Breite blieb. Das Ganze wurde mit einem Asbestmantel umgeben. 
der zwei gegeniiberliegende Glasfenster trug, das eine zur Beleuchtung des Heiz- 


‘) Dieser Ofen ist als eine ,,Etablissementserfindung’ zu _ bezeichnen; 
am meisten war an ihr wohl Herr W. Kiemm beteiligt, der den Ofen neuerdinzs 
auch zu vielen anderen Arbeiten benutzte. 
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hadinhaltes, das zweite zur Beobachtung. Das HeizbadgefiB hatte eine Asbest- 
hekleidung, die zwei gegeniiberliegende Streifen 3 : 28 cm frei lieB; es wurde von 
jpem mit Asbestschnur bewickelten Stativring gehalten. An diesem konnte man 
heim Unterbrechen einer Messungsreihe das Heizbad handhaben, um das Nitrat- 
had auszugieBen. Wurde das unterlassen, so zersprang das Glas beim Erstarren 
seines Inhaltes. Der Ofen stand auf einem Gestell, auf dem er hochgekurbelt 
and so von unten her bis zum Eintauchen des Isoteniskops gehoben werden 
konnte. Zum Durchmischen der Schmelze diente ein Vertikalriihrer aus Nickel 
‘+ 3 durchlochten Riihrerblattern, der auf 6 cm Hubhdhe und 60—S80 Schlige 


ml 
pro Minute eingestellt war. Das Nickelblech wurde durch das Salpeterbad nicht 
angegriffen. Dank der gleichmaBigen Heizung, der guten Isolierung und der 
starken Riihrung war die Temperaturkonstanz des Bades vortrefflich; auf 15 em 
Schichtlange im Innern des Bades war mit den verwendeten Pyrometern (Ag/Ni- 
Thermoelement oder Edelmetall-Thermoelement von Heraeus) ein Temperatur- 
unterschied kaum wahrzunehmen; die Schwankungen lagen also innerhalb von 
etwa 0,2—0,3° Die Wirtschaftlichkeit der Vorrichtung freilich ist gering; es 
waren zur Erreichung von Temperaturen zwischen 200 und 350° etwa 8 bis 
15 Amp./110 Volt ndétig. 


1. Goldamalgame. Hier wie im folgenden wurde mit Siure 
vereinigtes und im Vakuum destilliertes Quecksilber verwendet. Das 
Gold wurde durch Fallen einer Goldchlorwasserstoffsiure-Lésung mit 
SO, und Trocknen bei 150—160° in lockerer, reaktionsfahiger Form 
erhalten. Zur Bereitung der Amalgame wurden die Bestandteile in 
ein klemes Emschmelzrohr gebracht, das méglichst knapp oberhalb 
des Substanzgemisches abgeschmolzen wurde; es wurde, geschitzt 
durch ein Porzellanschmelzrohr, in einem Tammann-Ofen 1 Stde. auf 
500—550° erhitzt, doch so, daB die Spitze im heiBesten Teile des 
Ofens war, also kein Quecksilber sich durch Fortdestillieren abtrennen 
konnte; man kihlte langsam ab. Amalgame zwischen 23 und 25°/, Hy 
blieben nach dem ersten Erhitzen oft sichtlich uneinheitlich und 
muBten dann noch einmal erhitzt werden. Nach vorliegenden An- 
gsaben von BraLtEy und ScHNEIDER (vgl. weiter unten) hitte man 
erwarten sollen, dab simtliche Mischungen mit mehr als 15°/, He 
bei 500° geschmolzen gewesen wiiren; das war aber nicht der Fall. 
Erst die Praparate mit iiber 25°/, Hg waren sichtlich geschmolzen ge- 
wesen ; die an Quecksilber irmeren waren nur gesintert. Uber die Kigen- 
schaften der Amalgame sagt die folgende Zusammenstellung einiges aus. 








Proz. Hg | Farbe | Mechanische Eigenschaften 
3 bis etwa 15 | gelb, aber heller gelb als 
Gold Mit dem Messer schneidbar 
IS bis 24,6 ‘| hellgraugelb 
“4.8 bis 35 u. | grau Uber 25°/, spréde, in einer Achat- 


dariiber reibschale pulverisierbar 
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Tabelle 1. 


Quecksilbertensionen von Goldamalgamen. 


8 w'); die p/t-Werte sind in der Reihenfolge der Messungen angegebep. 









Der Farbunterschied zwischen 15 und 18°), ist nicht sehr scharr & 
aber unverkennbar; der Unterschied zwischen 24,6 und 24,89, war & 
ungemein deutlich und charakteristisch und z. B. bei den Versuchey 
Nr. 18—15 der Tab. 1 sehr gut zu erkennen, wo die Farbe der Ppj. 





































Nr. |Proz. Hg*) 


! 7.4 
7.4 
2 11.2 
11.2 
; 13,2 
13.0 
4 15.4 
14.7 
) 16.0 
15.8 
} 
6 17.8 
17.3 
7 19.3 
18.6 
| 
§ 21,1] 
PO 6 
y 21.8 
21.4 
lO 9? Dd 
21.9 
1] 23.1 
ye) > 
12 24.5 
23.0 
13 24.8 
23,2 
14 25.75 
23.6 
LS !58 
24.6 


a 


2) 


Oy 


?6A4.: 


293 


PO0.: 


i) 
263 
203 
st) 
293 


ORR! 
306... 


299 


267.! 


246 
306 


265. 


PRO! 


209 
315 
260 
283 


> he do 


és dedae 


PO5 
PRS 
301 
246 
2S] 
2] 
SLO 
249 


"> Lard 





p in mm 1° 
16.9 327 
47.3 349 
43,8 312 
78,7 331.5 
Jo. | 306 
66.8 328 
558 Sil 
107 331 
S75 307 
115 327,09 
L065 258 
Ld 283.5 
168 256.5 
93,9 | $319 
L170 275 
POD 
87.7 298.5 
124 318 
183 2705 
256 PSO5 
90,1 304.5 
148 317 
127 | 308 
191.5 | 257 
L58.5 | 255 
224 | 
H6.5 307 
147 270 
195 | 275.5 
280 | 249.5 
72.4 (72,1°) 304 
133 0 =(132%) 


vereinigte (schnelles Abkiihlen!). 
*) Die erste Zahl gibt die Zusammensetzung der Amalgame vor dem Versuc! 


nur im Anfange der Messung entwich. 
*) Dampfdrucke reinen Quecksilbers. 


} 


p in mm 


78.3 
118 
110 
L57 
112 
170 
152.! 
217 
153. 
223 .! 

53.8 
122 

67.3 
259 | 


11] 


wt 


wt wt 


178 

264 

101 | 

121,5 

230 

288 

242 
83.8 
83.9 


252 
115 
136 
73,2 
271 (269°) 


die zweite die nach der Messung; diese ist die maBgebliche, weil das Quecksi! 





— 


V nach 


| VAN 'T Hor: 


13,1 
12,2 
12.9 


12, 


~I1 


12.8 


13,2 


13.3 


12.9 


12,9 
13,3 
13,4 


12.9 


14,2 


') Die groBe Menge machte Quecksilberverluste ziemlich unschiadlich un: 
zudem brauchte man die sehr kleine Menge Quecksilberdampf in der Isoteniskop- 
kuvel nicht zu beriicksichtigen, weil sie sich gar nicht wieder mit der Substanz 
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parate Vor dem Versuche grau, nachher hellgelb war. Die Unter- 
suchung geitzter Schliffe gab wegen der Weichheit der meisten 
Legierungen keine sehr sichere Auskunft. Immerhin lieBen sich in 
Legierungen zwischen 33 und 25,8°), zwei verschiedene Gefiige- 
hestandteile deutlich unterscheiden. Auch etwas unterhalb 21°/, He 
tonnte man zwei Phasen einigermaben gut erkennen, wiihrend die 
Legierungen zwischen 25,8 und 21,3°/, Hg sowie die Legierungen mit 
weniger als 15°/, Hg mehr oder weniger einheitlich aussahen. 


pimm lig 








iY) SS ee 
































20 IO 100 
—» Gem % IF 
Fig. 3. Isothermen der Goldamalgame. 


Vorversuche mit eimer etwas unvollkommeneren Anordnung 
hatten gezeigt, daB Legierungen mit 28 und 35°, Hg zwischen 250 
und 330° denselben Dampfdruck besitzen, wie reines Quecksilber ihn 
zeigt. Bei 25°/, begannen die Drucke zu fallen. Uber die Haupt- 
versuchsreihe unterrichtet Tab. 1. Zur Analyse vergliihte man je- 
wells verschiedene Teile der Priparate und kontrollierte an dem 
Verlust an Quecksilber ihre GleichmiBigkeit. Die Zuordnung der 
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reziproken absoluten Beobachtungstemperaturen und der Loga. 
rithmen der Dampfdrucke ergeben Grade, aus denen man einerseits 
nach vaAN'T Horr die in der letzten Spalte der Tabelle vermerktey 
Verdampfungswirmen pro g-Atom Quecksilber ableitete und zweitens 
fur die Temperaturen von 253°, 300 und 815° C die Drucke inter. 
polierte, die den 15 untersuchten Bodenkérpern entsprachen. Hier. 
nach sind die Isothermen der Fig. 3 gezeichnet. 

Die Isothermen lassen 4 Abschnitte erkennen.!) 1. Im Ab. 
schnitte 4 B legen 2 Phasen vor; von diesen ist die eine durch den 
Absolutwert der Dampfdrucke |die geklammerten Werte bei Nr. 15 
Tab. 1 sind die Dampfdrucke reinen Quecksilbers nach A. W. (. 
Menzigs?)| und die Verdampfungswiarme, 14,2 Cal., als reines Queck- 
silber charakterisiert. Die zweite Phase von der Zusammensetzung 
enthielt 24,7°/, Hg und ist als Endglied der Mischungsreihe C B aui. 
zufassen. Obwohl ihre Gusammensetzung HgAug,, der einer Ver- 
bindung nahe kommt, médchten wir sie nicht als eine solche be- 
zeichnen, weil der Verlauf des Kurvenstiickes BC dagegen spricht. 
2. Der Abschnitt BC betrifft ein Einphasengebiet. Der Boden- 
kérper C mit 21°) Hg (HgAug,,) kann als einer Verbindung nahe- 
kommend betrachtet werden. Hiernach entspricht das Kurven- 
stick BC ungesittigten Lésungen von Quecksilber in dieser Ver- 
bindung. 8. Im Zweiphasengebiet C D liegt neben der Verbindung 
als zweite Phase Gold, gesittigt an der Verbindung, vor. 4. Im 
Kinphasengebiet D FE ist Gold ungesittigt an HgAu,. 

Zur Energetik der Amalgambildung unterhalb 24,7, Hg 
ist folgendes zu sagen: Das Mittel der Q-Werte aus Tab. 1 hegt mit 
12,9 + 0,1 Cal. um 1,3 Cal. unterhalb der Verdampfungswirme 
reinen Quecksilbers. Die Amalgamierung von Gold mit. fliissigem 
Quecksilber ist also ein zwar freiwilig unter Verminderung der 
Tension des Quecksilbers verlaufender, aber endothermer YVor- 
gang. Man kann das fiir das Gebiet CD auch an den nach der 
Gleichung A = #T Alnp berechneten Affinititen der Reaktion: 

4 Au/x HgAu,+ Hg = (1+ x) HgAu, 


Gold gesdttigt an Ver- fi. feste Verbin- 
bindung dung 


zeigen, die fur die Temperaturen 315, 300 und 253° folgende positive 
Werte annehmen: 0,4, 0,85, 0,2 Cal., d. h. sie sinken mit fallender 


') Bei unserer Beschreibung ist noch kein Gebrauch von der Begriffsbildung 
und ‘Tlerminologie gemacht worden, die WESTGREN und PHRAGMEN fiir gewisse 
intermetallische Phasen gegeben haben. Nach Bedarf lieBe sich das erginzen. 

*) A. W. C. Menzies, Z. phys. Chem. 130 (1927), 91. 
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remperatur. Der Warmeverbrauch bei der Amalgamierung ist in 
-wei Einzelbetrige zu zerlegen: Die Bildungswirme der Verbindung 
nd die Lésungswarme bei der Entstehung der Mischkristalle aus 
yerbindung und Quecksilber bzw. Gold. Es kann der erste Posten 
egativ sein; es kann aber auch die Verbindungswirme positiv sein; 
jann ist aber der Zahlenwert kleiner als der der negativen Lésungs- 
virme. Weil endotherme intermetallische Verbindungen selten sind, 
dagegen bei der Entstehung von Lésungen sehr hiiufig Wirme ver- 
praucht wird, hegt es naher, die Zerlegung der negativen Amal- 
vamierungswarme in der zuletzt genannten Art vorzunehmen, Es 
:onnte vielleicht die Konstanz dieser negativen Summe von Lésungs- 
ud Bildungswarme, — 1,3 Cal., merkwurdig und die Mittelbildung 
uo Tab. 1 unzulassig erscheinen, weil ja Lésungswirmen verschiedener 
Art in den Betrag eingehen. Dazu ist zu sagen, daB man die Sicherheit 
des Absolutbetrages dieses ja als Differenz groBer Zahlen ermittelten 
cleinen Energiewertes nicht iberschitzen darf. 


5 


Hinsichtlich des Abschnittes BC wire auch noch eine etwas 
andere Deutung médglich, daB nimlich die Zusammensetzung 
der Verbindung zwischen HgAu, und HgAu, liegt; diese Verbindung 
wurde sich sowohl mit Quecksilber mischen (oberer Teil der Kurve 
BC), wie mit Gold (unterer Teil der Kurve BC). Im Punkte C 
ligen gesittigte Mischkristalle der Verbindung mit Gold vor und 
lings C D wire neben dieser Phase Gold, gesittigt an der Verbindung, 
vorhanden. 

Mit den fir das Gebiet BE vorliegenden Ergebnissen sind 
‘ruhere Befunde von Parravano im Ejinklange. Nach N. Parra- 
vaNos!) statischen und dynamischen Tensionsversuchen ergab sich 
bel den Temperaturen von 150° aufwirts ebenfalls ein Druckabfa!! 
bel der Bodenkérper-Zusammensetzung HgAu,. Auf Grund von Leit- 
luhigkeitsmessungen bezeichnen N. Parravano und P. Jovanovicn®) 
die Amalgame zwischen 0 und 10°, Hg als Mischkristalle, welcher 
Auffassung wir uns anschlieBen. Fiir das Gebiet A P ist einiges zu 
erginzen, was sich auf tiefere Temperaturen und héhere Drucke be- 
zieht, als wir sie anwandten. Das Eutektikum an der Quecksilber- 
seite faillt praktisch mit reinem Quecksilber zusammen, wie nach 

_ Parravano noch G. T. Brirron und J. W. Mc Barn®) feststellten, 
‘) N. Parranavo, Gazz. chim. 48, II (1918), 123. 


-) N. ParRavano und P. Jovanovicu, Gazz. chim. 49, 1 (1919), 1. 
} *) G. T. Brrrronx und J. W. Mc Bary, Journ. Amer. Chem. Soc. 48 (1926),599. 
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und wie es G.Tammann und Tua. Stassrurta') fir das Syste 
Cu/Hg fanden. Fur die Bildung von Verbindungen in diesem Gebj,. 
liegen folgende Anzeichen vor; fiir HggAu, Schmelzp. 342°, ¢; 
Maximum auf der Kurve der von Britton und Mc Barn unter Drue; 
bestimmten Léslichkeiten. Fir Hg,Au, ein von Parravano auf Ab. 
kiihlungskurven bei 100° beobachteter thermischer Effekt, sow; ’ 
Tensionsmessungen im selben Temperaturgebiete. Bei 100° fando 
auch §$. A. Braney und R. F. ScHnerper*) Warmeeffekte. [y 
iibrigen lassen sich aber die Ergebnisse von BRALEY und SCHNEIDE 
mit solehen anderer Autoren und den hesigen héchstens dann einiger. 
maBen in Einklang bringen, wenn man die von ihnen angegebene 
sodenkérper-Konzentrationen stark korrigiert; offenbar war vo 
BrRALEY und ScHNerpER der bei diesen Druckversuchen im Gas. 
raume befindliche Anteil des Quecksilbers nicht beriicksichtiy: 
worden. 

Die wesentlichsten neuen Kennzeichen des Goldamalgams sin: 
hiernach also folgende: Bei 250—850° bilden sich zwischen 
und 25°, Hg mehrere Mischkristallreihen und eine Ver. 
bindung, deren Goldgehalt der Formel HgAu, entsprich: 
oder etwas kleiner ist. Die Phase von der Gusammen- 
setzung HgAu, ist ein gesittigter Mischkristall. Die Amal. 
camierung von Gold mit flissigem Quecksilber verlaut: F 
in diesem Gebiet sehwach endotherm und bei mittlere: — 
Konzentration mit einer Affinitat <0,5 Cal. pro g-Atom Hy fF 
Uber 25°, Hg liegt neben der Phase HgAug, mit dieser nich 
mischbar, Quecksilber vor. Im quecksilberreichen Gebiete tret 
nach Parravano bzw. Brirron und Mc Barn bei niederen Tempe 
raturen bzw. hohen Drucken noch die Verbindungen Hg,Au, uni 
Hy,gAu auf, deren Bestindigkeit nach diesen Bildungsbedingunge: 
zu urteilen noch geringer sein muB. 

2. Ceramalgame. Cui. WINKLER’) hatte gefunden, daB sic 
metallisches Cer in Quecksilber lést; W. MutHmann und H. Back’ 
haben Legierungen bis zu 16,55°/, Cergehalt dargestellt und H. Ke.ies- 
MANN®) hat die etwaige technische Verwendbarkeit der leicht- bzv. 





') G.TamMANN und Ta. Stassrurts, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 357 

2) S. A. Bravey und R. F. Scunerper, Journ. Amer. Chem. Soc. # 
(1921), 740. 

*) CL. WonKLER, Ber. 24 (1891), 883. 

‘) W. Muramann und H. Beck, Ann. 331 (1904), 56. 

°) H. KetterMann, Die Ceritmetalle, Monographien tiber chem.-tech® 
Fabrikationsmethoden 27 (1912), 88, Halle a. 8. 
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--]bstentziindlichen Amalgame besprochen. Aber es war bisher un- 
‘bekaant geblieben, ob Cer mit Quecksilber Verbindungen eingeht 
‘ond welche Verwandtschaft sich gegebenenfalls dabei duBert. Das 
' pachfolgend beschriebene tensimetrische Zustandsdiagramm 
' beantwortet diese Fragen. 

Das benutzte Cermaterial stammte aus der Fabrik Rhenania- 
' Kunheim & Co. A.-G., Berlin, und besaB laut Werksanalyse die 
 folzende Zusammensetzung: 
iger. i 98  °/, Ce (frei von anderen seltenen Erdmetallen') 

3 0,7 Fe 
ene 0.2 Al 
Vo) & 0,14 Ca 
0,18 Si 


Gras. 0.19 Me 
ntiv: 0.15 Na 


99,56 


Ceramalgame, besonders soleche mit 15°/, Cer und dariiber, sind 
<4 in hohem MaBe pyrophor; sie verbrennen an der Luft mit weiBber 
' Flamme. Die Reaktionsfaihigkeit der Amalgame machte einige Ab- 
ci! f snderungen an dem fiir Goldamalgame benutzten Geriite nétig. Dic 
) Luftschleuse wurde an eine Leitung fiir getrocknete Kohlensiiure?) an- 
‘“ F vceschlossen; zum Evakuieren benutzte man eine Gaedepumpe; das 
ff Isoteniskop wurde aus Jenaer Geriteglas gefertigt und es muBte also 
"<<" zwischen ihm und der Hauptleitung ein Hartglas-Weichglasschliff 
He eingeschaltet werden. Als Heizbad und als Sperrfliissigkeit im Iso- 
— teniskop verwendete man wiederum das Salpetergemisch, obwohl wir 
dies bei der Feuergefahrlichkeit des Amalgams gern vermieden 
- hitten; aber das im Isoteniskop als Ersatz verwendete KCl/AgCl- 
as Eutektikum reagierte mit Quecksilberdampf unter Abscheidung 
a metallischen Silbers und eine Verwendung des Heizbadzylinders als 

_ Luftbad ohne Fliissigkeitsfiillung gab keine ausreichende Temperatur- 
““ —- konstanz. 


ai Die Legierungen wurden im Substanzkélbchen des Isoteniskops 
= hergestellt und zwar so, daB man zunichst ein 3—4°/,iges, fliissiges 
“| bis teigiges Amalgam bereitete und zu den héheren Konzentrationen 
st — durch Abdestillieren von Quecksilber kam. Das Verfahren ist zwar 
$3 umstandlich, sichert aber einwandfreie Priaparate. 


‘) Die Einwagen wurden auf reines Cer reduziert. 

*) CO, wirkte auch bei 400° nicht auf Ceramalgam ein. Weder Kohlenstoff 
noch Quecksilber wurden ausgeschieden, wie nach der Gleichung CO, + CeHg, 
CeO, + C + 4Hg zu befiirchten gewesen wire. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 3 
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Das Isoteniskop besonderer Form (vgl. Fig. 4) wurde von F aus mit (1) 
gefiillt, wihrend B verschlossen blieb. Von ) aus wurden etwa 24 g Hg in da. 
Kélbchen A gefiillt. Man erhitzte das Quecksilber darin auf 340—350° (Sandbad 
und trug allmahlich | g Cer-Drehspaine ein. Um ein gleichmaBiges Amalgam ,, 
erhalten, behielt man die Temperatur von 350° noch */, Stde. bei und schiittel:, 
den Koélbcheninhalt gut durch. Zur Anreicherung des Cers drehte man das |y,. & 
teniskop um den Schiliff F als Achse so, daB das Kélbchen A in nahezu horizont» 
Lage kam, fiihrte in # eine gewogene Kupferspirale ein und erhitzte K in eine, 

8 Sandbade auf 350°, wahrend von F a». 

1 Kohlendioxyd durch den Apparat strich, JE 

Das ausgetriebene Quecksilber (7—23 »¢ 4 

- _ fy? wurde vonderKupferspirale aufgenomme» 3 

a et ee und mit dieser gewogen. Aus der Einway ‘ 

und dem Quecksilberverlust berechne. 

W sich die Bodenkérperzusammensetzuny, : 
SchlieBlich wurde R abgeschmolzen, da; 
Kélbchen an das U-Rohr gedriickt, dure) 
6B das Eutektikum eingefiillt und dor 
zugeschmolzen. Bei Legierungen i: 
Pe om <15°/, Cer stellte sich der Druck in 15 bis 
) 45 Minuten ein und blieb bis auf 1 mm 
Salpeterdruck im Nullmanometer kon. 
stant; iiber 15°/, Cer dauerte es 1—2 Stdn.. 


oes ~-- : ¢ a> erreicht war. 
7} Eine Entnahme kleiner Menven 


Quecksilbers (0,7—0,05g) aus den Ama’ 
gamen konnte zwischen den Einzelmes- 





~ 


_ a — 
XD 
al 








sungen vorgenommen werden, ohne dal 
eine neue Beschickung nétig wurde. Man 
stellte im linken Schenkel des Isoteni- 
skops Unterdruck her, so daB etwas 

Fig. 4. Quecksilberdampf durch die Sperrfliissiz- 
Isoteniskop fiir Ceramalgame. keit trat und sich bei N verdichtete; 
das Quecksilber wurde bei M gesamme'! 
und konnte von dort ausgegossen und gewogen werden. War es dazu 
wenig, so schnitt man den oberen Teil des Gerites bei N ab, wog ihn, ent- 
fernte den Quecksilberanflug und wog wieder. Wie sich herausstellte, war det 
Druck nur im Gebiete zwischen 14 und 15,2°/, Cer stark abhangig von der Boden- 
kérperzusammensetzung. Dort muBte also die Konzentration eng eingegabe'' 
werden; in den iibrigen Gebieten war das nicht nétig. 


Die Legierungen zwischen 3 und 15°/, waren hellgrau und hinter- 
lieBen in Beriihrung mit der Glaswand einen Quecksilberspiegel. | 
15°/, Cer trat keine Spiegelbildung mehr auf, das Praparat war gleich- 


oe eR ee eet eS eee ee 


pi 


ee Biles 


') Wenn das Quecksilber siedete, ging die Reaktion zu heftig unter Feuer- 


erscheinung von statten. 
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00, Tabelle 2. 


























nda i Quecksilbertensionen von Ceramalgamen. 
ad Zysammensetzung berechnet aus der Einwage an Ce und Hg und der Menge des 
ve abdestillierten Quecksil bers. 
i“ Die p/t-Werte sind in der Reihenfolge der Messungen angegeben. 
Lé : _ 
| ; ae 1\| Proz. Ce, [ae 
Iso. 4 Nr. Proz. Ce!) Mitte! | 1° p in mm | 1° pin mm 
nta Hy Se ee eee eee ———} : 
inem fe -t Soe | 3s 350 147 | 336 109 
‘as 335 109 350 15] 
| 
rich, 2 15.7 | 16,2 362 | 189 | 332 | ~~ 86 
23 ¢ ; 16,8 | 334 | O4 | 395 | 7] 
1 § | : 373. | «251 | 
im I 
oe 3 12,3 13,0 328 | 428 334 | 486 
Wage ie 13,6 | | $24 | 390 350 | 634 
un. 4 13.6 | 14.0 261 89 298 | 210 
das | 14,4 351 | 579 322 | 339 
ure! 5 145 | 14,7 2s. i..@ 320 | 220 
dori 14,9 | ' 300 |= 140 346 | = 367 
% — | Of | 197 | | 
a 6 149 | 15,0 | 359 | 295 | 330 | 200 
on ar | | 341 | 232 284 | 87 
‘te 7 15,1 | 15,2 355 | 222 | 301 | 9% 
KOD- 15,25 | 324 144 265 | 46 
dr 8 15,25 | 15,3 270 12 | 
ban: | 15,4 | 337 | = (103 | 
9 15,4 15,45 329 | 92 343 | «(129 
: 15,5 | 236 | 24 324 | 8 
i 10 15,5 | 15,7 || 277 | 17 333 | 92 
_ & 15,9 364 217 302 | 41 
net or | 342 120 | 
ial 1] 15,9 16,8 || 355 177 
Mar 17,7 330 88 
eni- 12 22,5 23,4 35] 158 298 34 
Was 24.2 | 351 144 | 
sig- 13 24,2 26,7 | 355 156 | 
nm 29,1 | 354 147 | 
‘ 14 29,1 29,7 || 354 162 
30.3 | - 
15 35,4 39.1 | 359 | 187 | 
42.8 | | | 
5 16 47,9 51,3 || 348 145 
en: 54,7 | 313 50 | 
et Fi 17 54,7 | 56,9 || 283 19 | 
| 59,1 | | | | 
r- miBig grau. Priparate mit mehr Cer hatten schwarze Punkte und 
i [ Flecke; bei hohem Cergehalt war fast alles schwarz und bestand 
». — aus koksartigen Brocken, die zu einem Pulver zerrieselten. Nach 
‘) Die erste Zahl gibt die Zusammensetzung vor dem Versuche, die zweite 
 — die nach der Messung. In den entscheidenden Versuchen sind die Unterschiede 
_ Sehr klein; es wurde gemittelt. 
3* 
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den Tensionsmessungen der Tab. 2 ist in Fig. 5 die 340°-Isotherm, 
und in Fig. 6 eine logarithmische Tensionskurve gezeichnet. Hier. 


nach bildet Cer mit Quecksilber das Certetramercurid CeHg, 
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Fig. 6. Logarithmische Tensionskurve der Ceramalgame mit 15,3 bis 56,9°/, Cer. 


mit 14,9°/, Cer. Diese Verbindung ist nur wenig in Quecksilber 
léshich; denn die Dampfdruckerniedrigung des Quecksilbers im Ge- 
biete bis 12°/, Ce ist nur gering; metallisches Cer ist unldslich in 
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dieser Verbindung; denn alle an Bodenkérpern mit mehr als 15,2°/, Ce 
aufgenommenen Tensionskurven ordnen sich derselben logarithmischen 
Graden zu. Die Bildung der Verbindung ist vollstandig reversibel, 
wie u.a. die Zugehérigkeit der ,,von unten“ und ,,von oben“ ein- 
zestellten Drucke (vgl. Tab. 2) zu der gleichen Tensionskurve zeigt. 
Dab oberhalb 57°/, Cer etwa noch ein zweites, an Cer reicheres Mercurid 
auftrate, erschien von vornherein unwahrscheinlich, weil der neben 
CeHg, im Gebiete der Horizontalen vorhandene zweite schwarze 
Bodenkérper durchaus den Eindruck eines feinverteilten Metalles 
machte. Aber man priifte die an Cer reichste Probe Nr. 17 der Tab. 2 
noch besonders. Die Probe bestand aus grauen Stiicken und schwarzem 
Pulver; man suchte unter Kohlensiiure die Stiicke méglichst rein 
heraus und analysierte Stiicke und Pulver fiir sich: 


Stiicke Pulver ber. fiir CeHg, 
80,4°/, Hg 14,0°/, Hg 85,1°/, Hg 
16,6 Ce 86,0 Ce 14.9 Ce 


Das Pulver hatte somit etwa die Formel CeHgy,,, war also 
schwerlich als Verbindung zu betrachten, vielmehr offensichtlich 
metallisches Cer mit Einschliissen von Mercurid, wihrend die Stiicke 
aus diesem Mercurid vermengt mit nur wenig Cerpulver bestanden. 


Die Auswertung der Geraden (Fig. 5) nach van’t Horr gab fir 


die Reaktion: 1/,Ce + Hg = ¥/,CeHg, 
fest gasf. fest 
die Reaktionswirme @, = 19,9 Cal. bezogen auf ein Temperatur- 
sebiet um 300° C. Die Rechnung nach Nernst gestaltete sich etwas 
umstandlich, weil die konventionelle chemische Konstante des Queck- 
silbers nicht bekannt ist. Man kann aber zwei Gleichungen, die eine 
‘ur Y,° (Bildungswirme obiger Reaktion beim Nullpunkte) und die 
zweite fir Q,° (Verdampfungswirme des Quecksilbers beim Null- 
punkte) ansetzen. Durch Subtraktion hebt sich die chemische hon- 
stante heraus und es folgt 
log p, — log p, = V3 — 14 aT’). 
4,57 T 

Setzt man fiir Q,° den auf den Nullpunkt umgerechneten Wert der 
Verdampfungswirme von Quecksilber ein, der fiir das Temperatur- 
gebiet unserer Messungen 14,2 Cal. ist, so lit sich aus zugehdrigen 


') Die Bedeutung von a ist: 
is Scott, — “+ Coe — Crig tssig 
2+4,57-7 
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Wertepaaren von p und T der Wert von a zu — 0,00148 und de, 
Wert von Y,° zu+ 19,6 Cal. ermitteln. Wenn man diesen in ahnliche, 
nur umgekehrter Weise, wie es eben fir 0,° geschah?), auf die Tempe. 
ratur der Messungen umrechnet, so erhilt man + 20,8 Cal. in hip. 
langlicher Ubereinstimmung mit der nach van’? Horr gefundenen Zah) 

Fir die kondensierte Reaktion ergibt sich durch Subtraktioy 
der Verdampfungswiirme des Quecksilbers schlieBlich: 

1/,Ce + Hg = 1/,CeHg, +- 5,8 Cal. 
fest flissig fest 

Zusammenfassung: Quecksilber und Cer bilden nu; 
eine zwar sehr luftempfindliche, aber wirmebestandigg 
Verbindung, CeHg, von grauer Farbe, die mit Quecksilbe; 
nur wenig und mit Cer gar nicht mischbar ist, und derey 
sildungswirme bezogen auf festes Cer und 1g-Atow 
fliissigen Quecksilbers + 5,8 Cal. betrigt. 


l1. Calorimetrisch gemessene Amalgame. 


3. Thalliumamalgame (Beobachter C. MEssERKNECHT). Nach 
G. D. Roos*) bildet Thallium mit Quecksilber die Verbindung Hg,'Tl,, 
Der Stoff ist mit den reinen Komponenten etwas mischbar; die Er- 
starrungstemperatur wird zu 14,4° angegeben; einige Grade unter. 
halb des Erstarrungspunktes tritt eme Umwandlung ein, die jedocl 
meist ausbleibt, wenn das Priparat bleifrei ist. Weil die Amal. 
gamierungswirme klein und das Material nicht besonders wohlfei! 
ist, wurde das BunsEmn’sche EKiscalorimeter verwendet. Es wa: 
dies das erste Mal, da8 das EHiscalorimeter in diesem Laboratorium 
chemischen Zwecken dienstbar gemacht wurde. In der Folgezeit 
(vgl. u. a. Arbeiten von W. Kiem iiber Indium und die hier folgenden 
Abhandlungen) ist das Eisecalorimeter hier recht oft benutzt worden: 
eine nihere Beschreibung der Arbeitsweise, wie sie sich dabei heraus- 
gebildet hat, findet sich in der nachfolgenden Abhandlung von 
W. Fiscner und W. Biirz, Beitrige zur systematischen Verwandt- 
schaftslehre 49. 

C. MessERKNECHT elektrolysierte eine Lésung von Thallium- 
sulfat (Priparat von Kahlbaum), verschmolz den Metallschwamm 





‘) Weil dabei auBer a@ dieselben spezifischen Warmen eingehen, die zu! 
Umrechnung von Q,° benutzt worden waren, ist deren Unsicherheit fiir das End- 
ergebnis ohne Belang. 

*) G. D. Roos, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 358. 
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unter Cyankalium und walzte den Regulus zu Blech. In einer Art 
Schitteltrichter wurde unter Kohlensiiureschutz die berechnete 
Menge Quecksilbers mit blank geputzten Thalliumblechstiickchen in 
Reaktion gebracht; das flissige Amalgam trat unter Kohlensiure- 
druck aus dem AbfluBrohre des Schiitteltrichters in ein Kélbchen 
mit diinnem flachen Boden, das alsdann oben zugeschmolzen wurde. 
Bin Oxydhauch verblieb im Scheidetrichter. Man erhielt so das sehr 
luftempfindliche Amalgam vélhg blank. Die Temperatur des beginnen- 
den Sehmelzens wurde zu 14,70° bestimmt. Die calorimetrische Be- 
stimmung der Bildungswiirme lef darauf hinaus, daB man in der 
ersten Versuchsreihe metallisches Thallium in Quecksilber léste, so 
daB eine etwa 2°/,ige Lésung entstand und in einer zweiten Reihe 
eine fibnliche Endlésung bereitete, ausgehend von Hg,Tl,; dieser 
letzte Vorgang vollzog sich unter Wirmeverbrauch. Beide Lésungs- 
vorginge gingen im Calorimeter sehr geschwind vonstatten, so dal 
nach 4/, Stde. bereits Gangkonstanz erreicht, die Gangkorrektur also 
sehr gering war. 


Tabelle 3. 


Lésungswirmen von Thallium und Thalliummercurid in Quecksilber. 











oj Mle g Quecksilber | mg Hg eingesogen | Lésungswarme 
Ts als Lésungsmittel | bzw. ausgestoBen | in Cal. 
LS ee a —— = $$ = ———— ~ 
1,179 Tl 47,4 | 78,4 eingesogen +- 1,76 fiir Tl, 
0,956 ,, | 47,9 | 62,3 i, + 1,72 
1,632 . | 91,25 _ 107,0 + 1,73 
| 
| 1,74 
8,281 Hg.TI, | 107,3 66,8 ausgestoBen | 0,735 fir Hg. Tl, 
9,452, 88,6 76,5 : | — 0,738 
| | — 0,74 





Aus den Angaben der Tab. 3 folgt die thermochemische Glei- 
— 2Tl + 5Hg = He,Tl, + 2,5Cal.; bei 0°. 
fest filssig fest 

Wir haben diesen Wirmebetrag auf die Temperatur von — 39° 
und festes Quecksilber umgerechnet und dazu die Molekularwirme 
des Thalliummercurids zwischen + 10 und 0° im Eiscalorimeter be- 
stimmt. Sie betrigt 48,3 cal., d.h. pro Atom 43,3 : 7 = 6,2 cal. 
Die durchschnittliche Atomwirme der Verbindnng ist also gleich der 
des Thalliums, dessen Atomwiirme zwischen — 38° und -} 28° eben- 
falls 6,2 ist (vgl. Tabellen von L. B. R.). Dagegen liegt die Atom- 
wirme des fliissigen Quecksilbers zwischen — 36° und — 3,4° hoher, 
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bei 6,7 eal. (L. B. R.). Hiernach und mit der Schmelzwarme ejnes 
Grammatoms Quecksilbers, 560 cal., folgt: 

2Tl + 5Hg = Hg,Tl, — 0,4 Cal.; bei — 39°. 

fest fest fest 

Die Reaktion zwischen den festen Elementen beim Schmelz. 
punkte des Quecksilbers verliuft also schwach endotherm. 

Die Dichte von festem Hg,Tl, bei 0° ergab sich nach dem 
Petroleumverfahren zu 13,16, und damit das Molekularvolumen zy 
107. Korrigiert man dies um 2°/, auf 7 = 0°, so folgt das Nullpunkts- 
molekularvolumen 105 in guter Ubereinstimmung mit der Summe 
der Nullpunktsvolumina der Bestandteile 104. 

Die Dichte der fliissigen Verbindung betrug bei 25° 12,94; 
durch das Schmelzen tritt also, wie vielfach bei Metallen, eine ver- 
gleichsweise nur geringfiigige RaumvergréBerung ein.?) 

Zusammenfassung: Die Bildungswairme von Hg,Tl, be- 
zogen auf Hg fliissig betrigt bei 0° + 2,5 Cal.; bezogen aut 
He fest bei 890 04Cal. Das Nullpunktsvolumen der 
Verbindung gleicht der Summe der Nullpunktsraume der 
Bestandteile. Die RaumvergréBferung beim Schmelzen ist 
vering. 

4. Natriumamalgame. Von den nach N. $8. Kurnakow?) 
A. ScHULLER*®) und E. Vanstone‘) durch thermische Analyse fest- 
gestellten Verbindungen zwischen Natrium und Quecksilber ist die 
Verbindung Na,Hg durch H. v. WartTenBERG und L. Marr’) calori- 
inetrisch durch Auflésen in Quecksilber untersucht worden. Schon 
lange bevor man tiber die Zusammensetzung der Verbindungen Be- 
scheid wufbte, hat Berruxe.ot®) eine gréBere Zahl von Amalgamen 
durch Auflésen in Salzsiure calorimetrisch gemessen; einige dieser 
Amalgame kommen in ihrer Zusammensetzung den tatsiichlich be- 
stehenden Verbindungen nahe und kénnen daher zum Vergleich 
herangezogen werden. 

Wir befreiten Natrium durch Umschmelzen unter einem gleich- 
teiligen Gemisch von Petroleum und Paraffiné] von Oxydkrusten, 
schmolzen es unter dem Schutze trockener Kohlensiure in einem 
veschlossenen Glasgerit bei 120° und setzten die nétige Quecksilber- 


‘') W. Kiem, Z. Elektrochem. 34 (1928), 527. 

) N. 8S. Kurnakow, Z. anorg. Chem. 23 (1900), 439. 

) A. Scutuier, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 385. 

‘) E. Vanstone, Chem. News 103 (1911), 181. 

*) H. v. WarRTENBERG und L. Marr, Z. Elektrochem. 20 (1914), 443. 
*) Bertue tot, Ann. Chim. et Phys. [5] 18 (1879), 450. 
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menge, ohne das Gerit zu 6ffnen, tropfenweise hinzu. Nach be- 
endeter Reaktion schmolz man die Priiparate ein, wozu man bei 
NaHg, die Temperatur bis auf 400° steigerte, und erhielt sie unter 
‘mschwenken 3/, Stde. fliissig. Das Glas wird durch diese voll- 
kommen trockenen Amalgame nicht merklich angegriffen. Die Zer- 
teilung und Dosierung der Priparate wurde unter Paraffinédl vor- 
cenommen oder in einer ,,kiinstlichen Hundsgrotte“, einen groBen, 
von unten her mit Kohlensiure gefillten Behalter. Zur Wagung be- 
freite man die Stiicke von Paraffiné] durch Waschen mit Benzol 
und dann mit Ather. Zur Analyse zersetzte man die Amalgame mit 
n/10-Schwefelsiure und titrierte den Rest; Wiaigungen des dabei ab- 
seschiedenen Quecksilbers gaben das gleiche Resultat. 

Bei den calorimetrischen Messungen benutzte man das von 
W. Brrtz und W. Honorst!) ausfiihrlich beschriebene Lésungs- 
calorimeter aus Glas. Als Lésungsmittel diente Ser Salzsiure. Friiher 
hatte man luftempfindliche Metallproben vor dem Einbringen in das 
Calorimeter durch einen Uberzug aus festem Paraffin geschiitzt; als 
ein sehr nitzlicher Kunstgriff erwies es sich, statt dessen 
Paraffinél zu verwenden. Das Ol haftete in den Maschen des 
Platinnetzkorbes, der die Substanz enthielt, als véllig dichte Haut; 
augerdem stand Ol im Netzkorbe selbst bis zur Héhe des Randes des 
unteren Verschlubdeckels. Beim Eintauchen in die Saure wurde das 
leichte Ol verdringt und das Metall reagierte. Das dabei frei wer- 
dende Quecksilber tropfte fein verteilt durch die Maschen des Netz- 
korb-Bodens in den unteren VerschluBdeckel, den man zu Beginn der 
Reaktion etwa 4cem unter den Netzkorb gesenkt hatte. Die Uber- 
cinstimmung der calorimetrischen Ergebnisse (Tab. 4) liBt nichts zu 
winschen brig und ebenso erscheint die Reinheit der verwendeten 
Legerungen gesichert. Immerhin geben die in der letzten Spalt 
der Tabelle vermerkten, rechnerisch ermittelten Fehler ein wobl 
ubertriebenes Bild von der wirklichen Giite der Werte. 

Zur Berechnung der Bildungswirmen der Amalgame aus den 
Elementen (Tab. 5) benutzte man die Lésungswirme metallischen 
Natriums in Ser Saéure, die nach W. Bmrz und C. Haase?) 58,4 
0,1 Cal. betrigt. Wie man sowohl an den molekularen Gesamt- 
bildungswirmen wie an den auf 1 Grammatom Hg bezogenen Werten 
sieht, sind es durchweg betrichtliche Wirmemengen, die 
bei der Bildung dieser Amalgame frei werden. Angesichts 


1) W. Brurz und W. Hounorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 1. 
*) W. Brirtz und C. Haass, Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 145. 
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der Schwierigkeiten, denen BertHELot nach seiner Schilderung be; 
der Messung der Amalgame begegnete, muB man die Ubereinstimmung 
der beiderseitigen Ergebnisse recht befriedigend finden. Dagegey 
weicht beim Na,Hg unser Wert von dem Literaturwert (v. Wartey. 
BERG und Marr) stark ab. Indessen besitzt nach einer persdénlichey 
Mitteilung Herrn v. WArRTENBERG’s dieser letzte Wert wegen des 
Messungsverfahrens kein allzu hohes Gewicht. 


Tabelle 4. 
Lésungswirmen von Natriumamalgamen in 8er HCl. 
Wasserwert der Saure 636,2 cal.; Substanz 2—20 g in einigen Stiicken; Reaktions. 
dauer durchschnittlich 2—3 Min.; 4% wurde korrigiert wegen des Wirme- 
austausches und der Verdunstung; A @ betrug 1,2—4,2°; Zimmertemperatur 
18—18,5°. 








\Molekulare| Mittlerer 





Probe Proz. Natrium ee a Lésungs- | Fehler 
wirme des 
gef. | ber. | in Cal. (Resultates 

NaHg, a) 2,69; 2,72 | 2,79! 4 mit 2 Proben ver- | 36,0 0.4 
b) 2,66; 2,76 | 2,79 | schied. Herstellung | 

NaHg, a) 5,32; 5,35 | 5,42 4 mit 2 Proben ver- | = 39,7 - 0,3 
b) 5,31; 5,12 5,42 | schied. Herstellung | 

Na,Hg, | 9,34; 9,11 | 9,12] 5 | $24,4 0,7 

NaHg a) 10,40; 10,39 | 10,28 | 7 mit 2 Proben ver- | 47,1 - Q,] 
b) 10.28; 10,23 | 10,28 schied. Herstellung 

Na,Hg, 14,72; 14,85 | 14,67 | 4 | 154,5' | 0.1] 

Na.Hg a) 25,78; 25,85 | 25,60 | 5 mit 2 Proben ver- | 165,9 LQ] 
b) 25,84; 25,83 | 25,60 | schied. Herstellung | 


f 
Tabelle 5. 
Gesamtbildungswirmen von Natriummercuriden. 
Natrium und Natriummercuride fest; Quecksilber fliissig. 








a —— $$ Se 








| Gesamtbildungswarme 
| in Cal. 
Reaktion | Bemerkungen 
| pro : 
pro Mol g-Atom 
| Hg | 
Na + 4Hg = NaHg, | 22,4 + 0,4 5,6 | Berrueror') fand fiir NaHg,, 
| | 21,1 Cal. 
Na + 2Hg¢ NaHg, | 18,7 + 0,3 9.4 BerTHELOT fand fiir NaHg, 


| | 17,8 Cal. 
Na + 8Hg = Na,Hg,| 84,4 + 1,0 10,6 | _ 
Na Hg = NaHg | 11,3 —- 0,1 11,3. | Bertraeror fand fiir NaHg, o». 
10,3 Cal. 


3Na + 2Hg = Na,Hg,/| 20,7 +- 0,3 104 | —- 
Na Hg = Na,Hg | 9,3 - 0,3 9,3 | v. WARTENBERG u. Marr?) fan- 
| | den 12,8 Cal. 
') Bertuetot, Ann. Chim. et Phys. (5) 18 (1879), 450. 
*) H. v. Warrensere und L. Marr, Z. Elektrochem. 20 (1914), 143. 








Io 


a 





Verwandtschaft von Quecksilber zu einigen Metallen. 43 


Berechnet man die Teilbildungswirmen der Natrium-Queck- 
-ilberverbindungen, also die Wirmemengen, die zugefiihrt werden 
miissen, um aus einer quecksilberreicheren Verbindung unter Ab- 
spaltung von 1 Grammatom fliissigen Quecksilbers die niichst niedrige 
Verbindung zu bereiten, so ergibt sich, wie Tab. 6 zeigt, eine Be- 
sonderheit. 

Tabelle 6. 


Teilbildungswarmen von Natrium-Quecksilberverbindungen pro 1 g-Atom He fl. 


Mins 2 © © 2 « 19 NaHg. 13,2 
| Sa 7,8 Na,Hg, 11,4 
ar are ae 5.3  Na,He. 9.3 


Die Werte durchlaufen ein Maximum bei NaHg; normalerweise 
liect bei tihnlichen Verbindungsreihen der héchste Wert der Zer- 
setzungswirmen bei einer extremen und nicht bei einer mittleren 
Zusammensetzung. Allerdings treten bei den Natriumamalgamen 
Maxima auch in den Temperaturen der Schmelz- und Zersetzungs- 
punkte und volumchemisch in den Kontraktionen auf, die das 
Natrium-Atomvolumen in den Verbindungen erfihrt.4) Aber die 
Maxima legen hier bei NaHg,, und es steht durchaus dahin, ob ein 
imnerer Zusammenhang zwischen diesen Erscheinungen existiert. 
Ferner muB dahingestellt bleiben, ob diese Sonderheit und Unstimmig- 
keiten zwischen unseren calorimetrischen Messungen und eigenen 
Messungen des Quecksilberdampfdruckes von NaHg, sowie Tensions- 
messungen von F. E. PornpextER?) an NaHg, und NaHg etwa 
darauf zuriickzufiihren sind, daB die Priparate bei tiefen Temperaturen 
eine Entmischung erleiden, z. T. also nicht mehr den Molekilarten 
entsprechen, die ihre Analysen ‘anzeigen. Wahrscheinlich verméchten 
erst Versuche mit festen Natriumamalgamen, deren inneres Gleich- 
gewicht durch sehr langes Verweilen unter verschiedenen Versuchis- 
bedingungen sicher erreicht ist, hiertiber AufschluB zu geben. 


Das Gesamtergebnis der vorstehenden Versuche iiber die Energetik 
der Amalgambildung liBt sich in die folgende kurze Ubersicht fassen: 
Amalgamierungswiirme pro 1 g-Atom Hg fliissig in Cal. 
Goldamalgam ..... —1,3 (zwischen 0 und 25°/, Hg bei 250—350®) 

Thaliumamalgam . + 0,5 (fiir die Verbindung Hg,'T'l, bei 0°) 

Ceramalgam....... + 5,8 (fiir die Verbindung CeHg, bei 250—350°) 

Natriumamalgame . +- 5,6 bis 11,3 (fiir Priparate der Zusammen- 
setzung NaHg, bis Na,Hg bei 15°) 


*) Berechnet nach den Messungen von Vanstone, Chem. News 103 (1911), 207. 
*) F. E. Pornpexter, Phys. Rev. 28 LI (1926), 208. 
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Das Resultat steht, wie man sieht, in voller Uberein. 
stimmung mit dem Satze vom Zusammenhange zwischey 
Bestandigkeit der intermetallischen Verbindungen und dey 
Edelart der Bestandteile. Natrium und Cerium geben mit 
Quecksilber unter starker Wairmeentwicklung bestimmte 
chemische Verbindungen, die nicht oder nur wenig mit 
den Komponenten mischbar sind. Die Amalgamierungs. 
wirme des Goldes ist negativ und Thallium ordnet sich 
zwischen Gold und Cerium ein. 

Fir unseren Satz kénnen aus der Literatur noch zwei Beispiecle 
angefiihrt werden. Nach R.H. Grrxs?) ist die ,,freie Bildungs. 
energie’ (definiert nach Lewis) A F° fir NaHg, — 18,35 Cal., die 
fiir Pb,H¢ — 0,28 Cal., also beim unedlen Material wesentlich gréfer, 
l.. SppRNER-RarNner*) schildert vom metallurgischen Standpunkte 
aus, wie die von KuRNAKoW und dessen Mitarbeitern entdeckten 
Verbindungen AuCu und AuCu, in Mischkristalle aufgelést werden 
kénnen. Dah dies tberhaupt mdglich ist, spricht fiir eime geringe 
Bestiindigkeit dieser Edelmetallverbindungen. Nicht lieBe sich da- 
gegen nach unserer Regel erwarten, daB zwischen Aluminium und 
Zink eine endotherme Verbindung Al,Zn, besteht, wie sie neuerdings 
von W. FRaApNKEL und W. Gonz*) untersucht worden ist. 


Anhang iiber die Auswertung der Messungen von 

W. Hotverscueir an Zinnlegierungen.‘) Zinn lést sich in Ferr- 
chlorid/Salzsiure unter quantitativer Reduktion des Ferrichlorids zu 
lerrochlorid; die unedlen Metalle Calcium, Magnesium und Natrium 
lésen sich darin ohne jede Reduktion lediglich auf Kosten der Salz- 
siure unter Wasserstoffentwicklung; liegen diese Metalle aber mut 
Zinn verbunden vor, so tragen sie in wechselndem Ma8e auch zur 
Reduktion des Ferrichlorids bei. Um das zu beriicksichtigen, be- 
stimmte man den Reduktionsgrad des Ferrichlorids und korrigierte 
die erhaltenen Lésungswirmen um den Reduktionsbetrag vermittels 
der Gleichung: 

FeCl, -+ 4/,H, = FeCl, + HCl + 10,3 Cal., 

gel. gasf. gel. gel. 
zu deren Ableitung man sich der THomson’schen Gleichung: 

FeCl, + 3/,Cl, = FeCl, + 27,8 Cal. 


gel. gasf. gel. 


t. H. Gerxs, Journ. Amer. Chem. Soc. 45 (1923), 2509. 

. STERNER-RarNer, Z. f. Metallkunde 17 (1925), 162. 

V. FRaAENKEL und W. Gorz, Z. f. Metallkunde 17 (1925), 12. 

W. Brvrz und W. Hotverscuerr, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 261. 
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hedient hatte. Indessen ist diese Gleichung fiir die Konzentration 
einer Ferrichlorid/Ser HCl mcht zustiindig. Eine direkte Messung 
durch C. Fenpius (vgl. die ier folgende Abhandlung) ergab 21,4 
und die Kombination der von Hotverscuasir gemessenen Lésungs- 
wirme von metallischem Zinn in Ferrichlorid/S8er HCl (64,2) mit der 
Bildungswirme von SnCl, (fliissig) aus den Klementen (127,38) und 
der hier von H. Drawe bestimmten Loésungswirme von SnCl, in 
Ferrichlorid/Ser HCl (25,3) ergab 22,1. Hiernach haben wir zur Kor- 
rektur der Lésungswirmen der Zinnlegierungen die Gleichung: 
FeCl, + 1/.H, = FeCl, + HCl -+ 16,0 Cal. (Ferrichlorid/Ser HCl) 
gel. gasf, gel. gel. 

gu benutzen. Man erhilt dann an Stelle der in den Tabb. 4 und 5 
(8S. 273—74 der zitierten Arbeit) genannten die folgenden Wirme- 





betrige in Cal. : 
- Tabelle 7. 

| Lésungswarme | Bildungswirme | Bildungswirme | Bildungswirme 

| korr. aus d. Elementen| pro 1 Atom Na, pro 1 Atom Sn 
CaSn, .. | 273 52 -—- 
Mg.Sn . 251 59 
NaSn, .. 172 20 20 10 
NaSn .. | 111 16 16 | 16 
Na,Sng . | 385 56 14 19 
Na,Sn.. | 168 | 21 10.5 21 
Na,Sn.. | 278 | 34 8,5 | 34 


Die numerischen Unterschiede gegen friiher sind wesentlich; 
aber die allgemeinen Ergebnisse bleiben bestehen. Die Bildungs- 
wirmen der Verbindungen von Zinn mit unedlen Metallen sind grob; 
die Abstufung der Bildungswirmen der Natrium-Zinnverbindungen 
verschiedener Zusammensetzung ordnet sich ihnlich, wie bei kom- 
plexen Anlagerungsverbindungen und der $8. 275 gegebene Vergleich 
der Bildungswirmen von Verbindungen gleicher Formelart, aber ver- 
schieden edler Metalle, entspricht nach wie vor unserer Verbindungsregel. 

An der Auswertung unserer Versuchsergebnisse war Herr 
W. Fiscuer in dankenswerter Weise beteiligt. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1928. 
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Zur Bestimmung der Temperatur des Zusammenbackens, 
Von G. Tammann und A. SworyKIN. 


Die Temperatur des Beginns des Zusammenbackens von Pulvern 
kann durch das Stehenbleiben eines mit gleicher Kraft bewegten 
Rihrers, der sich im langsam erhitzten Pulver bewegt, bestimmt 
werden. Je kleiner die bewegende Kraft ist, desto tiefer liegen die 
betreffenden Temperaturen.') Um zu reproduzierbaren Werten zu 
gelangen, mu die Bewegung des Riihrers eine gleichméBige und die 
den Riihrer treibende Kraft nicht zu groB sein.’) 

Kin anderes Verfahren zur Bestimmung der Temperatur des 
Zusammenbackens beruht auf dem Verhalten einer Pulversiule gegen- 
iiber einem auf sie ausgeiibten StoBe eines bestimmten Gasvolumens. 
Unterhalb der Temperatur des Zusammenbackens wird das Pulver 
aus dem Rohr, in dem sich die Pulversiiule befindet, geblasen, der 
Druck des Gasvolumens fallt plétzlich ab; oberhalb der Temperatur 
des Zusammenbackens tritt Pulver aus dem Rohr nicht heraus. 
Der Druck kann nach dem Eintritt des Zusammenbackens schnell 
oder auch langsam absinken. 

Mit diesem Kennzeichen muB man sich beim Aufsuchen der 
Temperatur des Zusammenbackens begniigen, da eine unmittelbare 
Beobachtung des Pulvers im Ofen nicht ausfiihrbar ist. 

Wird der Gasdruck langsam erhdéht, so bildet sich im Pulver 
ein Kanal aus, durch den die Luft entweicht, ohne das Pulver 
aus dem Rohr zu blasen. 

Zur Ausfihrung der Bestimmungen wurde in ein U-Rohr aus 
Glas oder Eisen von 0,5 cm innerem Durchmesser soviel des zu unter- 
suchenden Pulvers gebracht, daB es die untere Biegung des U-Rohrs 
ausfiillt (etwa 0,4 cm’). Das eine Ende des U-Rohrs wurde mit einer 
tubulierten Flasche (500 cm*) verbunden, in der die Luft auf 42 cm 
Wasserdruck komprimiert wurde. Wurde diese Flasche durch 
Offnen eines Hahnes mit dem U-Rohr verbunden, so entstrémten 
der Flasche etwa 20 cm* Luft, welche auf das Pulver im Rohr 


') G. Tammann u. Q. A. Mansvuri, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 119. 
*) E. Korpes, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 64. 
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driickten und je nach dem Zustand des Pulvers, locker oder zu- 
sammengebacken, dasselbe zerbliesen oder es mit verschiedenen 
Geschwindigkeiten durchstrémten. 


Nachdem beim Erhitzen des Pulvers die angegebenen Tempera- 
turen erreicht waren, wurden sie 15 Minuten lang unveriinderlich 
gehalten, bevor der Hahn zur Priifung, ob das Pulver zusammen- 
gebacken war oder nicht, gedffnet wurde. 











Tabelle 1. 
'| Zustand nach dem Erhitzen: | +. | 
ty |— : 
2 Es wird | Beginn —_ 
eng Staubt Am cane side des Zu- Mansvuri | ‘s 
punkt Bre yy | heraus- | Sammen- | 
| Partizel | geblasen | backens — | 
in °C bei °C | bei °C | bei °C | bei °C | bei °C | 














KG] .. 790 213 228 | 282 216 | 810-316! 0,46 
NaCl ..| 820 202 207 | 216 204 | 248—260| 0,44 
KNO, .| 839 112 133 | 139 122 | 138—150! 0,v4 
KCIO, . 370 159 183 187 171 | 200—210| 0,69 
PoCci, . 498 116 126 | 130 122 | 149—161| 0,51 
KBr .. 750 187 193 | 198 190 | 255—280) 0,45 
NH,Cl . = 134 140 | 147 | 187 |168—178| — 
PbSO, . | 1080 270 | 280 | 295 | 275 |808--336| 0,40 








Tabelle 2. 






































Zustand nach dem Erhitzen t. 
ty aed : 
) ; Beginn - 
Schmelz- Staub Im Staube pot oy rhe Se, | te 
punkt | taubt gréBere heraus- | 8ammen- | 1 
| in °C | bei °C | bei °C | bei °C | bei °C 
a ae 2572 |875,1095| 1130 | 1160 1112 | 0,49 
BS oe a a-5-03 2050 |1090,1130) 1190 1245 1160 | 0,62 
. te PER ee 2800 1250 1315 | 1870 12838 | 0,50 
Quarz (Adolfshiitte) 1710 835 925 | 980 880 0,58 
Kaolin 9” — 1025 1050 1090 1037 : 
Glas (Flaschen) . . — | 525 550 585 538 — 
Oligoklas...... 1158 | 925 1010 1090 967 | 0,87 
are 1100 | 915 1010 1060 962 0,90 
Orthoklas ..... 1205 | 980 1070 1110 1025 | 0,88 














In den Tabellen 1 u. 2 sind die Temperaturen angegeben, bei 
denen das Pulver beim Durchblasen der Luft noch ,,staubt* und 
die, bei welchen im Staube schon gréfere Partikel des zusammen- 
gebackenen Staubes vorhanden waren. Zwischen diesen beiden Tem- 
peraturen liegt die des Beginns des Zusammenbackens ¢,. Die 
Temperatur des vollstindigen Zusammenbackens, bei der von Pulver 
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,nichts mehr herausgeblasen“ wird, liegt etwas hdher. Bei dey 
Stoffen der Tab. 1 um etwa 12° C, bei denen der Tab. 2 etwa 
50 bis 100°C. Bei diesen Temperaturen backen die Salze und 
Oxyde so weit zusammen, dab beim Zerdriicken der Kérner zwischep 
den Fingern ein geringer Widerstand zu merken ist; viel geringer 
ist dieser Widerstand bei den Kérnern des SiO, und der Silicate. 

Vergleicht man die Temperaturen des Beginns des Zusammen. 
backens ¢, mit denen von Mansurt nach dem Rihrerverfahren be; 
gleichmibiger Temperatursteigerung bestimmten, so liegen diese 
tiefsten Temperaturen durchweg héher als die Temperaturen ¢,, die 
Unterschiede schwanken von 16 bis 94°C. Der Hauptgrund hier. 
fiir ist folgender: Beim Rihrerverfahren wurde gleichmiaBig erhitzt, 
die Temperatur steigt also bestindig an, bei dem Zerstiubungs.- 
verfahren wurde die Temperatur vor der Probe 15 Minuten lang 
unverinderlich gehalten. Da das Zusammenbacken der Kérnchen 
mit der Zeit vorschreitet, so mu8 die Temperatur des Beginns des 
Zusammenbackens beim Zerstiubungsverfahren tiefer liegen als beim 
Rihrerverfahren. 

Der Quotient 7',/T,: die beobachtete Temperatur des Zusammen- 
backens dividiert durch die des Schmelzpunktes, schwankt bei den 
Salzen und den Oxyden um 0,52 und bei den Silicaten um 0,838, 
entsprechend dem komplizierteren Aufbau ihrer Molekiile.") 


') G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 21. 


Gottingen, Universitat, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. September 1928. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 48.) 


Die Bildungswarmen von UCI,, UCI, und UO.,,. 
Von Wirtnetm Bittz und Curt FEnprus.?) 


Die Verwandtschaft der Halogene zu den EKlementen der Chrom- 
sruppe zu ermitteln, bildet eine Aufgabe der systematischen Ver- 
wandtschaftslehre, die seit langem verlockte, weil die Valenzzahlen 
dieser Metalle ganz besonders stark wechseln. Aber es scheint, wie 
schon kiirzlich geiuBert wurde*), zurzeit héchstens fiir Teilgebiete 
der Aufgabe aussichtsreich, die Affinitiiten durch Gleichgewichts- 
messungen bestimmen zu wollen. Man begann die Arbeit daher 
thermochemisch und maf zunichst die Bildungswirmen der beiden 
bestindigsten Uranchloride. Das war in ziemlich glatt verlaufenden 
Reaktionen mit Hilfe des Eiscalorimeters mdglich; fiir die Chloride 
von Molybdin und Wolfram wird man sich wahrscheinlich eines 
Hochtemperatur-Calorimeters bedienen miissen. Die Lésungswiirme 
eines aktiven Chromibromids ist vor kurzem von KE. Brrx und 
\. GuENTHER zu 82,7 Cal bestimmt worden.*) 

Drei Wege wurden beschritten: Auf dem ersten (I) ergab sich 
die Bildungswirme aus der Differenz der Lésungswiirme des Chlorids 
und der des metallischen Urans in 8er Salzsiiure.®) Auf dem zweiten 
Wege (II) fihrte man die Uranchloride durch Ferrichlorid—Salzsiiure - 
inischung in eine Lésung sechswertigen Urans tiber und verglich die 
entwickelten Reaktionswirmen mit der Lésungswirme, die Uran- 

!) Abh. 47 vgl. W. Brtrz und Frirz Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 
(1928), 23. 

2) Uber Einzelheiten vgl. im Manuskript-Exemplar der Dissertation von 
CurT Frenpivus, Hannover 1928. 

3) W. Bittz und C. Frenpivs, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 385. 

4) E. Bmx und A. Gventuer, Z. angew. Chem. 41 (1928), 32; dort steht 
rtimlich 8,27 Cal. 

5) Unter 8er Salzsiure verstehen wir eine solche aus | Mol HC! und 8,808 Mol 
H.O; vgl. die friiheren Arbeiten dieses Laboratoriums iiber Bildungswarmen von 
intermetallischen Verbindungen, u. a. W. Bitz und G. Honorst, Z. anorg. u. 


allg. Chem. 121 (1922), 10. 
Z. anorg. u. allig. Chem. Bd. 176. 4 
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trioxyd in demselben Lésungsmittel gibt. Auf einem dritten (IIJ). ] 
dem zweiten ihnlichen Wege, benutzte man als Oxydations- bzy, | 
Lésungsmittel fir UC], und UO, eine Mischung von Jod und Jod. 
trichlorid mit Salzsiure. Einige dieser Reaktionen dauerten trotz 
katalytischer Beschleunigung mehrere Stunden. Es wire daher un. 
méglich gewesen, in einem gewdhnlichen Calorimeter zu arbeiten: 
auch besaBen wir nicht genug Substanz, insbesondere nicht genng 
metallischen Urans, um im gewéhnlichen ArbeitsmaBstabe die Ver. 
suche hiufen zu kénnen. Das erste Verfahren dirfte als das un- 
mittelbarste auch das genaueste sein; in die Auswertung der beiden 
anderen geht die Bildungswiirme des Urantrioxyds ein. Dieser Wert 

ist bisher nur ein einziges Mal bestimmt worden’); durch Kombinieren 

der Verfahren II und III mt I ergab sich ein neuer Weg zu seiner 
Begutachtung. 

Priparate. Kine Probe metallischen Urans (Uran I) hatte 
uns in dankenswerter Weise Herr A. E. van ARKEL, Eindhoven, 
iiberlassen. Dieses Uran war aus Tetrachlorid mittels Natrium 
reduziert worden; es bestand zum gréBten Teil aus einzelnen diinnen, 
schwarzgrauen Plittchen von etwa 4/,—/, cm? GréBe, die beim An- 
feilen deutlichen Metallglanz zeigten; zu einem anderen Teile aus 
kleinen Metallkiigelehen und feinem Pulver. Von einer zweiten Probe 
(Uran II), die wir verwenden konnten, ist uns der genaue Darstellungs- 
weg nicht bekannt; es war im Mittel fast ebenso hochwertig wie U I. 
Zur Analyse (vgl. Tab. 1) fiihrte man das Metall entweder durch 


Tabelle 1. 


Analyse von Uranproben. 





! 


Uberfiihrung _ Lésen we Lésen — 
in U.O in 8er HCl | in 8er HC 
ty Pe | und 'und Bestimmen 


_mikrochemisch | Messen des H, | des gelésten U 





Uran I, ausgesuchte Kérn- 
teeta we ee a 943°) 94,9 — 

Uran I, Plattchen, zum | 

Calorimetrieren ver- 


re — 91,2 91,16°) 
Uran II, ausgesucht. . . — 93,0 92,3 
Uran II, ausgesucht. . . _— | 96,1 ) 95.8 
Uran II, zum Calorime- | 

trieren verwendet .. ~— _ 87,74) 


') W. G. Mrxrer, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 221. 


*) Es wurde angenommen, da8 der Oxydgehalt dieses Urans aus U0, 
besteht. 


*) Mittel der Calorimeterwerte Nr. 11 und Nr. 12. 


*) Mittel der Calorimeterwerte. 
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Losen in Salpeterséure, Abrauchen und Gliihen in U,O, iiber, oder 
man léste es in 8er Salzsiure und maB den entweichenden Wasser- 
stoff, oder man ermittelte nach dem Abfiltrieren des dabei verbliebenen 
schwarzen Oxydrickstandes den Urangehalt der Lésung durch Fallen 
mit Ammoniak. Das letzte Verfahren war das maBgebende bei siimt- 
lichen calorimetrischen Bestimmungen; denn hier kam es nur darauf 
an, das tatsichlich geléste Metall in Beziehung zur entwickelten 
Wirme zu bringen, ungeachtet eines etwa von Oxyd geschiitzten 
und bei der niedrigen Temperatur des Eiscalorimeters ungelést ge- 
bliebenen Anteiles; die gefundenen Werte sind daher oft niedriger 
als die eigentlichen Analysenwerte. Die analytische Messung des 
Wasserstoffes in weitgehender Ubereinstimmung mit den gewichts- 
analytischen Uranwerten zeigt erstens, daB Uran als UCI, gelést wird 
und zweitens, daB das im Metall enthaltene Oxyd von 8er Salzsiiure 
nicht angegriffen wird. Die Art dieses Oxydes haben wir nicht er- 
mittelt; doch ist es bei der Vorgeschichte der Priparate viel wahr- 
scheinlicher, daB UQ,, als daB U,O, vorliegt. 

Die Uranchloride wurden nach den vor kurzem beschriebenen 
Verfahren!) gewonnen: Aus der folgenden Zusammenstellung sieht 
man, daB, wie friher, Urantetrachlorid analysenrein erhalten 
wurde, waihrend Urantrichlorid etwas zu wenig Chlor enthielt; 
beim Lésen hinterlieB es einen Riickstand von etwa 1°/,, der bei den 
calorimetrischen Messungen beriicksichtigt wurde. 





: Gefunden | Berechnet 

| °/, Uran | 7 Chior | °/, Uran | °/, Chlor 
ULI ....... | 62,9, 626 | 37,2, 37,3 | 62,7 37,3 
. \ A eee —_ | 37,3, 37.2 | — 37,3 
a _ | 30,6, 30,6 | 30.9 





UCI, lést sich in Salzsiiture zunichst mit roter Farbe, an der 
Luft wird die Lésung griin; bei Zusatz von etwas Platinchlorwasser- 
stoffsiure als Katalysator entsteht unter Wasserstoffentwicklung un- 
mittelbar eine griine Lésung von UCl,. Man iiberzeugte sich, dab 
hierbei die stéchiometrisch zu erwartende Menge Wasserstoffs ent- 
weicht. 

Ein Urantrioxydpriparat (UO, 1) stand aus einer Arbeit von 
W. Brutz und H. Miuier*) zur Verfiigung. Zwei weitere Praparate 





1) W. Bittz und C. Fenpivs, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 385. 
2) W. Brrrz und H. Miter, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 259. 
4* 
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wurden im Anschlusse an deren Vorschrift dargestellt ; die als Zwischep. 
produkt fallende Peruransiure zerrieb man vor dem endgiiltigen Ey. 
hitzen sehr fein und siebte sie durch Millergaze, um Pulver méglichs; 
grober Lésungsgeschwindigkeit zu bekommen. UO, II gef. 82.9 
$2,89/, U. UO, III gef. 88,19, U; ber. 83,2%, U. 


[. Salzsiureverfahren. Prinzip: Auf zwei verschiedeney 
calorimetrischen Wegen wurden zwei gleiche Endlésungen erhalten: 
auf dem ersten Wege wurde 1 g-Atom Uranmetall in 8er Salzsiur 
gelést, wobei Wasserstoff entwickelt und Salzsiure verbraucht wurd:. 
und @, Calorien entbunden wurden; der Lésung wurden die ver. 
brauchten 4 Mol HCl in Form konzentrierter Salzsiure zugefiigt, 
wobei die Mischungswirme (, auftrat. Auf dem zweiten Wege wurde 
1 Mol festes UCI, in Ser Salzsiure gelést (Q,), wobei kein Salzsiiure- 
verbrauch eintrat, und der Lésung so viel Wasser (13,824 Mol) zu- 
gefiigt, wie in der auf dem ersten Wege zugesetzten konzentrierten 
Salzsiiure enthalten waren (Q,). Die Lésungen waren jetzt einande: 
gleich. 

Aus 

U + 4HCl = Endlésung + 2H, + Q, + 9,5) 
und fest konz. gasf. 
UC], + Wasser = Endlésung + Q, + Q,%) 
fest 
wird mit der Gleichung: 
2H, + 2Cl, + Wasser = 4HCI1 + Q, 
yasf. gasf. konz. 
die Endgleichung: 
U + 2Cl, = UC], + Q, + Os + Us — (We + Q,)-?) (1) 
fest gasf, fest 
Von bestimmendem Einflu8 auf das Resultat sind nur Q, (L6sungs- 
wiirme von Uran in 8er Saéure), QY, (Lésungswirme von UCI, 1 
Ser Siure) und (, (Bildungswirme der konzentrierten Salzsiure). 
(J, und (,, die Mischungswiirmen, sind klein und heben sich zudem 
weitgehend durch Subtraktion heraus. @, ist nach der Literatur 
143,6 Cal fir 4 Mol HCI. 

In entsprechender Weise wurde Urantrichlorid gelést. Die Saure- 

bzw. Wasserkorrektur brauchte sich aber hier nur auf 38 Mol HC! zu 


‘) Die beide Male gleiche Menge Ser Salzsiure ist hier bereits weggelassen. 
*) Eine wesentlich ausfiihrlichere Ableitung dieser Gleichung gibt C. FEN- 
pivus im Manuskript-Exemplare seiner Dissertation. 
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e 
veziehen, weil auch beim Auflésen von UCl, Salzsiure, und zwar 
in Viertel von der verbraucht wird, die zam Lésen von Uran nétig ist. 

Zur Ausfihrung der Versuche diente ein Biscalorimeter, wie 
.s in den letzten Jahren hier viel benutzt worden ist. Uber die von 
mwehreren Beobachtern gesammelten Laboratoriumserfahrungen wird 
‘» der nichsten Abhandlung einiges mitgeteilt werden. Die zu lésen- 
den Stoffe wurden in Glaszylinderchen mit flachem, diinnen Boden 
ingebracht. Um das in Lésung gegangene Uranmetall analytisch 
bequem bestimmen zu kénnen, verwendete man einen Einsatzbecher, 
n dem die Endlésung aus dem Calorimeter herausgehoben werden 
konnte (vgl. den genannten Erfahrungsbericht); bei den wbrigen 
Lésungen waren Endanalysen nicht nétig. Die Einwagen betrugen 
rund 1 Milhmol bzw. 1 mg-Atom oder das entsprechende Vielfache 
davon. Beim Loésen von Uranmetall und von UCI, setzte man als 
Katalysator 0,1—0,2 cm® emer Lésung von Platinchlorwasserstoff- 
siure mit 0,5 mg Pt in 1 cm’ hinzu") und brachte deren Reduktions- 
wirme vom Resultat in Abzug. Als calorimetrischen Umrechnungs- 
faktor benutzten wir den abgerundeten Droverici- Grirrirus schen 
Wert :1eal—15,49mg Hg. Um die calorimetrische Anordnung zu prifen, 
bestimmte man zuniichst die spezifische Wirme von Quecksilber (gef. 
zwischen 0 und 8®: 0,0333 cal; Literaturwert 0,0334 bzw. 0,0335) 
nd die Losungswirme von KCl in etwa 100 Mol H,O (gef. — 5,15 Cal; 
Literaturwert — 5,10 bzw. — 5,20); um zu priifen, ob das beim Auf- 
lisen von Uran oder UCI], entweichende Wasserstoffgas nennenswerte 
Wirmemengen entfiihren kénne, bestimmte man die Lésungswiirme 
von Zink in 20er Salzsiure und von Magnesium in 200er Salzsiure. 
Nie mittleren beobachteten Werte 32,1 und 111,6 sind sogar etwas 
hoher als die Standardwerte. Jedenfalls ist die Befiirchtung einer 
storenden Wiarmemitnahme durch den entweichenden Wasserstoff 
unbegriindet. 

Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 2 und 3 3. 54 
enthalten. 

Die Mischungswirme (), konzentrierter (36,94°%/iger) Salzsaiure 
mit der Lésung von Uran in 8er Siure betrug pro 4 HC! 4,5 Cal; 
die Mischungswirme der entsprechenden Menge Wassers mit einer 
Lisung von UCI, in Ser Saéure (Q,) betrug 2,53 Cal. Fir UCI, sind 
die beziiglichen Q,’ und Q,' drei Viertel dieser Betrage. 

AuBer den in Tab. 2 gegebenen Léseversuchen wurden noch 
12 andere mit Uran I ausgefiihrt; aber diese sind nicht so genau, 


1) Vogl. W. Bittz u. G. Honorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 7 
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Tabelle 2. 
[Jsungswarme von Uran in 3cm* 8er HCl. Q,. 

; | Einwage | Reinmetall |Lésungsdauer Hg korr. $e = 
-_ | in g in g in Min. ‘in mg Cal/g-Atom 
Uran | 

1 0.1135 0.1030 140 965,2 | 144, 
12 0,1287 O.1178 | 80 1109.3 | 1448 
13S |~—sO,B123 0.2815 | 220 2653,5 | 144,9 
Uran I 
14 0,1486 0,1306 | 100 1221,9 143,9 
15 0,2163 0.1883 140 1774,1 144,9 
16 0),2305 0,2035 160 =| 1906,2 | 144,0 
144,4 + 02 
Tabelle 3. 
Lésungswirme von UCI], in 5 cm*® 8er HCl. Q,. 
eee oetey * ; paren Lésungsdauer , 
Nr. Einwage in g in Min.?) Hg korr. in mg Cal/Mol 
31 | — 0,3087 120 501,9 39,9 
32 | 0,2500 60 397,2 39,0 
33 | 0,2440 60 392,6 39,5 
34 0,1670 100 272,8 40,1 
35 0,5206 60 819,7 38,6 
36 0.3932 80 630,8 39,4 
39,4 + 0,2% 
Lésungswirme von UCI, in 5cm*® 8er HCl. Q,’. 
Nr. | Einwage | Rein-UCI, Lésungsdauer Hg korr. | cuahes 
in g in g in Min. in mg 
UCI, (99,06°/, UCL, + 0,94°/, Silicat) 
37 0,3086 0,3057 = | 80 558,4 40,6 
38 | 0,1580 0,1565 60 289,9 41,2 
39 0,3518 0,3485 | 80 627,9 | 40,1 
40,6°) 
UCI], (97,4°/, UCI,®) + 1,6°9/, UCI, + 1,0°/, Silicat) 
40 0,1595 O,15794) | 100 292,3 41,2 
41 0,1577 01561 | 20 287,3 40,9 


') Es ist merkwiirdig, daB sich UCI, so langsam lést, obwohl es hygro- 
skopisch ist. 

*) Die Lésungswirmen von UCI, und UCI, sind sehr wenig voneinander 
verschieden (vgl. auch Tab. 5). Das kommt daher, weil die Reaktionswiarme. 
38 Cal. fiir UC], + '/,Cl, = UCI, sich zufallig nur wenig von der Bildungswarny 

fest gasf. fest 
eines Mols konzentriert gelésten Chlorwasserstoffs aus den gasférmigen Ele 


menten, 36, unterscheidet. 


*) Aus der Wasserstoffentwicklung berechnet. 
*) Nach Anmerkung 2 


99° .ig anzusehen. 


ist es erlaubt, fiir die Korrektur das Praparat al 





ym 
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weil man hierbei das in Lésung gegangene Uranmetall nach der 
Menge des ungelésten Rickstandes bewertete; die Wigung des Riick- 
standes war aber nicht einwandfrei, weil er weder durch Trocknen 
zum konstanten Gewicht gebracht, noch durch Glihen in seinem 
urspringlichen Zustande erhalten werden konnte. Dagegen fiihrte 
die Auswertung der Versuche unter Zugrundelegung des mittleren 
Feingehaltes des Urans I 91,16°/, U zu einem brauchbaren Mittel- 
werte 144,9 + 0,4 Cal, welcher dem der Tab. 2 recht nahe kommt. 
Rine Abhangigkeit von einer Anderung der Konzentration im Ver- 
hiltmisse 1:3 war hier ebensowenig zu bemerken wie bei den Ver- 
suchen der Tab. 2. 


Hiermit sind fiir UC], zur Auswertung von Gleichung (1) gegeben: 


UCl, 
QV, = 144,4 Cal QV, = 39,4 Cal 
Qs — 4,8 2% V, — 2,5 99 
V0; = 148,6 _,, 41,9 Cal 





292.8 Cal 
Mithin wird: 





U + 2Cl, = UCI, + | 251 Cal 














fest gasf. fest 
Fur UCl, gilt: 
Q, = 144,4 Cal Q.’ = 40,6 Cal 
Qs; = 3,6 9 QV, = 1,9 - 
Q;' = 107,7 ,, 42,5 Cal 





255,7 Cal 
Mithin wird: U + %/,Cl, = UCI,+ | 213 Cal 


fest gasf. fest 














If. Ferrichlorid-Salzsiureverfahren. Prinzip: Die erste 
Endlésung erhielt man durch Auflésen von UO, in einer Loésung 
von Ferrichlorid in Salzsiure, wobei die Lésungswirme (, ent- 
wickelt wurde und, falls man statt des Urantrioxyds gleich die 
Klemente in die Rechnung einfiihrt, die Bildungswiirme des UOs, Q;, 
eingeht; beim Lésen werden noch 3 Mol H,O0 gebildet und 6 Mol 
HCl wurden dabei verbraucht; diese verbrauchten 6 HCl wurden in 
Form konzentrierter Salzsiure ersetzt, wobei die Mischungswairme (, 
gewonnen wurde. Das Uran ist in dieser ersten Endlésung sicher 
6wertig; ob es als UC], gelést ist, welche Annahme unserer Ableitung 
zugrunde gelégt wird, oder als UO,Cl, oder wie sonst, bleibt fir den 
Endvergleich belanglos. 








W. Biltz und C. Fendius. 


Die zweite Endlésung erhielt man durch Auflésen von festey 
UC], in Ferrichlorid-Salzsiure, wobei die Losungswarme Q, frei wurde. 
ferner durch Ejinleiten von 1 Mol Cl,, wobei das reduzierte Fe(), 
wieder regeneriert und die Wirme Q, geliefert wurde, und schlieBlich 
durch Zugabe eben der Wassermenge, die in Form von konzentriertey 
Salzsiure bzw. durch Reaktion bei der ersten Reaktionsfolge in dic 
indlésung gelangt war (Mischungswairme (,). Das Uran ist auch ip 
dieser Lésung sicher 6wertig, weil U!Y durch Ejisenchlorid glatt zy 
U™? oxydiert wird.) 

Unter Fortlassung der in beiden Fallen gleichen Ferrichlorid- 
Salzsiure ergeben sich also folgende 2 Hauptgleichungen: 


U + %,0, + 6HC] = Endlésung + 3H,0O + Y, + 93 + Q; 


fest gas! konz. fl. 


UC], + Cl, + Wasser = Endlésung + Q, + Q, + Q,. 
fest gast. 
Mit den beiden Zusatzgleichungen fiir die Bildung konzentrierter 
Salzsiiure aus den Elementen und aus Wasser und der Bildungswirme 
fliissigen Wassers: 
3H, — SCI, ~-— Wasser =~ 6HC] — (), 
gasf. gasf. konz. 
und oy ; ) 
gasf. gasf. fl. 
folet die Endgleichung: 
or bs Tay j j ! 9 ) 
U + 2Cl, = UCL +Q1:+03+ 05+ 92 — Vo+ Vat Uet+%s)*) (2) 
fest gasf, fest 
Kine Ubersicht tiber die Bedeutung und die Ermittelung dieser 
Wirmewerte gibt nochmals die folgende Zusammenstellung: 


. 


Y, Lésungswirme von UO, in FeCl,/HCl. 


Y, Lésungswarme von UCI, in FeCl,/HCl. Diese Werte muBten new 
VY, Lésungswirme von Chlor bei Herstellung der { bestimmt werden. 
zweiten Endlésung. 


: ; > Diese Werte muBten eben- 
Y, Warme beim Mischen mit konz. Salzsaure zur , : 
falls neu bestimmt werden, 





Herstellung der ersten Endlésung. , 
, | : haben aber nur die Bedeu- 
Y, Warme beim Mischen mit Wasser zur Her- - 
. tung untergeordneter Kor- 
stellung der zweiten Endlésung. : 
rektionsglieder. 
; . Nicht ganz sicherer Lite- 
VY. Bildungswarme von UQ, aus den Elementen. ; 
' : raturwert. 


Bildungswarme von 6 Mol konz. Salzsdiure aus 
den gasf. Elementen und Wasser. " ' 
ates We | . a ‘ Sichere Literaturwerte. 
Y, Bildungswirme von 3 Mol fliissigem Wasser . 
aus den gasf. Elementen. 


‘) Die Reaktion kann auch maBanalytisch verwendet werden. Vgl. V. AUGER, 
Ref. in Z. analyt. Chem. 52 (1913), 772. 
*) Uber eine sehr viel ausfiihrlichere Ableitung dieser Formel vgl. das 


Manuskript-Exemplar der Dissertation von C. FENDIvs. 
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Entscheidend fur die Bildungswairme von UC], ist also nur die 
experimentelle Bestimmung dreier Werte und die richtige Auswahl 
des Wertes fur die Bildungswirme von UO,. Umgekehrt kann man 
auf Grund der Messungen, wenn man fiir Y@ den im vorigen Ab- 
<chnitte gegebenen Wert 251 bzw. 213 Cal. fiir UCI, (vgl. S. 62) 
insetzt, die Bildungswirme von UO, berechnen. 


Fur das Auflésen von Urantrichlond gilt dieselbe Ableitung: wie 
beim Salzsiureverfahren hat man aber auch hier 1 Mol HCl weniger 
zum Reaktionsgemische 1 zuzusetzen, als vordem, weil UCL, 1 Mol 
HCl zum Ubergange in UCI, verbraucht; Q,’ bezicht sich also auf 5 


statt auf 6 Mole und entsprechend veriandert sich @,’ und Q,’. 


Aber hier ist noch eine andere Korrektur nétig. In Wirklichkeit 
stammt der Warmebetrag beim Auflésen von UCl, in FeCl,/ HCI 
nicht allein aus den Vorgiingen: UCI, +- HCl » UCI, + 1/,H, und 
der Oxydation von 4wertigem zu 6wertigem Uran, wie soeben voraus- 
vesetzt wurde, sondern ein Teil des entstehenden Wasserstoffes 
reduziert unter Warmeentwicklung FeCl, zu FeCl,, statt zu ent- 
weichen. Um Q,’ entsprechend unserer Voraussetzung zu erhalten, 
ist der gefundene Wirmebetrag also um die besagte Reduktions- 
wirme zu vermindern. Das geschah ihnlich wie in einer friiheren 
Arbeit von W. Brrtz und W. Hotverscueir!), indem man das 
UbermaB an reduziertem FeCl, in der Endlésung titrimetrisch fest- 
stellte, hieraus die Mole Wasserstoffs ermittelte, die reduzierend ge- 
wirkt hatten, und die Reduktionswirme nach der Gleichung 

FeCl, + 1/,H, = FeCl, + HCl] + 15,5 Cal 


’ 


gel. gasf. ge 


re 
= 


bewertete.?) 


') W. Brrtz und W. Hotverscuerr, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 
261, 264. 
*) Die Gleichung ergibt sich aus: 


FeCl, = FeCl, + 1/,Cl, — 21,4 Cal 
gel. gel. gasf. 


vel. Tab. 6) und der Bildungswairme gelésten Chlorwasserstoffs: 


HCl == ?/,H, + 1/,Cl, — 36,9 Cal. 

gel. gasf. gasf. 
Friher (vgl. Brmrz und HoLverscueIT) war fiir die erste Gleichung der THom- 
SEN’sche Wert 1/,-55,5 Cal benutzt und als Reduktionswarme des Ferrichlorids 
ler Wert 10,3 erhalten worden. Die in der zitierten Abhandlung gegebenen 
Bildungswarmen der intermetallischen Zinnverbindungen sind in der hier voran- 
cehenden Abhandlung von W. Britz und F. Meyer korrigiert. 
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Die Versuchsergebnisse sind in den Tabb. 4—6 enthalten. 
Tabelle 4. 
Lisungswirme von UO, in 5 cm*® FeCl;/ HCl. Q,. 
Nr. Kinwage in g = = og Cal/Mol 
57} (0.1443) 0 | 60 157,6 20.2 
58 (),2299 3 60 266,6 21,4 
51 0,2081 60 236,0 21,0 
52 0),2748 UO, Il 80 318,2 21,4 
53 0,4365 60 _  -485,9 20,6 
54 | = (0,3286 | 6 | 3769 21,2 
55 0,4347 U0O,UI | 60 | 481.8 20,5 
56 0,1883 70 207 ,2 20,3 
20,8 + 02 
Tabelle 5. 
Lésungswirme von UC], in 5 cm*® FeCl,/HCl. Q,. 
. . site ai | Lésungsdauer , asceanl 
Nr. | Einwage in g | in Min. Hg korr. in mg Cal/Mol 
46 0,2289 120 288,7 | 30,9 
47 0,2519 320 309,5 30,1 
48 0,2548 60 3115 | 30,0 
30,3 
Lésungswirme von UCI, in 5 cm® FeCl,/HCl. Q,’. 
Ne tte mm Roa | 
" i. 1 | Lésungs- | ‘rkend 
. Kinwage |Rein-UCl,;, Hg korr.| Cal/Mol |W'Sender) (Cal/Mol 
Nr. . | ° ' aauer . } W asser- i 
ing | ing | 3, Min. | i= ™8 unkorr. | preg korr. 
| | g-Atomen. 
49 | 0,1966 | 0.1948 60 | 320,2 36,6 0,399 30,4 
50 0,2530 0,2506 6O =| §©400,8 35,6 0,346 30,2 
30,3 


Tabelle 6. 


Lésungswirme von Chlor bei Herstellung von 5 cm®* der zweiten Endlésung. (, 





Nr. 


59 
60 
61 


62 


| mg Cl, 


43,35 
49,00 
45.81 


47,57 


Lésungsdauer 
| in Min. 


200 
220 
200 
180 


Hg korr. in me | Cal/Mol 





400,3 42,3 
464,4 43,4 
428,6 42,8 
444.4 42,8 


42.8 + 0.2 


Das Lésungsmittel wurde durch Auflésen von kristallisiertem Hisen- 
chlorid in Ser Salzsiure hergestellt und enthielt 185 g FeCl,-6H,0 

















)? 
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im Liter. Tab. 5 enthalt unter Q,’ die eben erwaihnte Korrektur. 
Die Lésungswirme von Cl, in der Auflésung von Uranchlorid in 
Ferrichlorid-Salzsiure Q, ist gleich der Chlorierungswiirme gelésten 
Ferrochlorids, also nach THomsen 55,5 Cal (vgl. Anm. 2, 8. 57). 
Aber die THoMsEN’sche Messung bezieht sich auf eine verdiinnte, 
schwach salzsaure Lésung, waihrend hier eine Ser Salzsiure vorlag. 
Wir tiberzeugten uns, daB auch in unserer Versuchsanordnung in 
verdiinnter Lésung der THomMsEN’sche Wert etwa erreicht wird, daB 
die Chlorierungswarme in unserer Ferrichlorid-Salzsiiure aber fiir 1 Cl, 
42,8 Cal betrug (Tab. 6). Bei den Bestimmungen wurde nicht wie 
bei KremM und BrAvuticaM?) eine gemessene Menge Chlors benutzt, 
sondern — im ibrigen unter Verwendung derselben Geriite — eine 
ungemessene Menge des Gases durch die Ferro-Ferrichloridlésung 
geleitet und die in Reaktion getretene Menge durch eine Endtitration 
des ubrig gebliebenen Ferroeisens ermittelt. Zum Fernhalten von 
Luft und zur Beseitigung unabsorbierten Chlors diente Kohlenséure. 
Fir die Mischungswirmen Q, und Q, fanden wir im Mittel 4,9 und 
5,6 Cal baw. fiir Q,’ 1/, weniger und Q,’ etwa ¥/, weniger. Die End- 
werte sind folgende: 





UCI, 
Q,= 20,8 Cal VY, = 30,3 Cal 
Vs = 49 ,, 4= 5,6 ,, 
QO = 3155 ,, Q= 48 ,, 
241,2 Cal Q, = 2051 ,, 
— 288,8 ,, 283,8 Cal 
— 42.6 Cal 
Also: 
U + 2Cl, = UCI, — 42,6 + Quo, 
fest gasf. fest 
= Q, = 20,8 Cal Q,' = 30,3 Cal 
= 4,1 ,, O,= 458 ,, 
QO,’ = 1796 ,;, 0, = 428 ,, 
204,5 Cal Q, — 205,1 
— 288,0 ,, 283.0 Cal 
— 78,5 Cal 
Also: 


U + %/,Cl, = UCI, — 78,5 + Ovo, 


fest gasf. fest 


1) Kremm und BrAvutieam, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 225. 
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lll. Jod-Jodtrichloridverfahren. Gegeniiber dem Ver. 
fahren II bietet die Ableitung nichts Neues. Nur war es hier nich; 
tunlich, die schon beim Ferrichlorid umstandliche Korrektur ays. 
zufiihren, die die Nebenreaktion beim Auflésen von UCl, erfordert: 
man beschrankte sich also auf die Messung der Auflésungswirme 
von UCI],. Das vergleichsweise ausgezeichnete Lésevermégen des Jod- 
trichlorids kann analytisch?) und, wie die nachfolgende Abhandlung 
zeigt, calorimetrisch auch fiir andere Aufgaben ausgenutzt werden, 
Man stellte das Praparat durch Emwirkung zunachst wberschiissigen 
fliissigen Chlors auf festes Jod bei — 79° her und léste davon 100 ¢ 
in 100 ¢ Salzsiiure von 20,7 Gewichtsprozent HCl. Dieser Lésung 
wurden noch 15 ¢ Jod beigefiigt, weil dadurch das Lésevermégen 
fir Chlor verbessert wird. Die Lésegeschwindigkeit fiir Chlor ist so 
grob, daf{i man sogar einige Vorsichtsmabregeln beachten mub, wenn 
ein Auriicksteigen der Reaktionsflissigkeit in den Chlorbehilter ver- 
mieden werden soll. Beim Auflésen von UC], wurde dem Jodtrichlorid 
eine kleine Menge FeCl, als Katalysator zugefigt. Tab. 7 enthalt 
die Eimzelergebnisse, die nachfolgende Zusammenstellung das End- 
resultat. @, betrug fir 6HC!] 7,4 Cal; Q, fiir das entsprechende 
Wasser 5,3 Cal. 

T'abelle 7. 
5em* JCI,/HCl. Q,. 


Ldésungswirme von UQ, in 





Lésungsdauer | 


Nr. Einwage in g : . Hg korr. in mg Cal/Mol 
| in Min. 

70 0.2190 60 244.8 20,7 

7! 0.3371 60 376.0 20,6 

(p- O.3329 60 377.2 20.9 
20,7 

Lésungswarme von UCI, in 5 cm?® JCI,/HCl. Q,. 

07 0,4299 L100 1038,4 59,3 

6S 0.4820 100 1184,4 60,3 

69 0.3234 60 802,3 | 60,9 
60,2 


LJsungswarme von Chior bei Herstellung von 5 cm* der zweiten Endlésung. (,. 











; : Losungsdauer : ‘1/ 
Nr. mg Cl, ay, Hg korr. in mg Cal/Mol 
73 55.52 15 162,2 13,4 
74 34,16 45 100.9 13,5 
75 20135 25 84.0 13,2 
76 37,438 35 108.2 13,2 
77 rg 13 30 89.1] 14,0 
13,5 + 0, 


') kb. Brrk, Z. angew. Chem. 41 (1928), 751. 
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vCl, Q,= 20,7 Cal Q,— 60,2 Cal 
G.= 1,4 ;, O,= 53 
0, = 215,5 , O.= 18,5 
243,6 Cal QO, = 205.1 

284,1 ,, 284.1 Cal 


el, 40.5 Cal 
Also: 
U —-- 2Cl, — UCI, — 40.5 + Ono 
fest gasf. fest 


Vergleich der Ergebnisse. 


1. Die nach Verfahren I bestimmten Bildungswarmen von UCI, 
und UCI, ordnen sich der Rethe anderer Bildungswarmen wie folgt ein: 


Tabelle 8. 








Bildungswarme aus d. Elementen| Bildungswarme fiir | g-Atom C! 





NaCl 98 | 08 
ThCl, 300 | 15 
UC, 213 7] 
FeCl “22 41 
Cul. yA 
FeCl, 96 32 
AuCl, 28,3 9,41) 
AuCl 8,4 8,4") 


Hiernach ist Uran ein Chlor gegeniiber sehr unedles Metall, 
ihnlich dem Thorium; Eisen erweist sich hier, wie auch dem Sauer- 
stoff gegeniiber, als wesentlich edler. Die Differenz der Bildungs- 
wirmen gibt die Chlorierungswirme der niederen Stufe: 

i” | 1; ‘ ant Tse wy ry iy 
l Cl, ws [oC l, —_ I Cl, | 38 Cal. 


fest gasf. fest 














Diese thermochemische Gleichung ist unabhingig von der Messung 
der Lésungswirmen des metallischen Urans und kann daher auch 
unmittelbar durch Kombination der Lésungswirmen von UC], und 
UCl, in 8er Salzsiure erhalten werden. Man kann also auch un- 
abhaingig von dem Betrage der Bildungswirme von UO, mit den beiden 
nach dem EHisenchlorid-Salzsiureverfahren erhaltenen Gleichungen dic 
Warme dieser Reaktion berechnen und findet auf diesem Wege 36 Cal. 
Wir méchten den ersten Wert fiir genauer halten, weil die Ableitung 


1) Vgl. W. Fiscuer und W. Bitrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 
(1928), 81. 
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des zweiten stirker mit Korrekturen belastet ist; aber er war wil). 
kommen, weil er beweist, daB grobe systematische Fehler sicher aus. 
geschaltet waren. 

Im folgenden sind einstweilen nur 3 Beispiele zusammengestellt. 
die zeigen, wie sich die atomistische Chlorierungswarme der hoéherey 
Chlorierungsstufe zu der der niederen verhalt; es sind das also Daten. 
die zur Zeichnung der Valenzisobaren der Chloride geeignet sind.}) 











I. II. 
Bildungswarme d. niederen Bildungswame der héheren A T/ll 
Chloride aus Metall + Cl; Chloride aus niederem | in Cal 
in Cal Chlorid + Cl; in Cal | 
U 7) | 38 At 
ke | 41 | 14 27 
Au 8.4 | 10 | — 16 


Wie man sieht, sind die Differenzbetrage der letzten Spalte um 
so gréBer, je gréBer die Chloraffinitét 1m niederen Chlorid ist. Beim 
Golde erscheint ein negativer Wert; indessen ist, wie in der folgenden 
Abhandlung, der die Daten entnommen sind, ausfihrlich gezeigt 
wird, die Bildungswirme hier kein geeignetes Ma fir die Affinitit; 
die fragliche positive Affinitit beziffert sich aber sicherlich nur auf 
Bruchteile einer Calorie. Das Ergebnis ordnet sich in groBen Ziigen 
der ersten unserer systematischen Verwandtschafts- Untersuchungen zu. 
Aber wir sind noch davon entfernt, eine ausreichende Valenzisobaren- 
tafel der Chloride zeichnen zu kénnen. DaB sich auf einer solchen 
ganz bestimmte Sonderheiten finden werden, kann schon jetzt mit 
Sicherheit gesagt werden. 

2. Mit Yyo, = 251 und QYyq, = 213 laBt sich aus den FeCl, 
HCl- und J/JCl,-Messungen Qyo, ausrechnen. In der letzten Spalte 
der folgenden Zusammenstellung finden sich die Ergebnisse. 





Reaktionsgleichung Methode | | Cuo, 
U + 2Cl, = UCI, — 42,6 + Qvo,...... | FeCl,/HC! | 
U + 3Cl, = UCI, — 78,5 + Quo,......1] FeCl,/HCl 
U + 2Cl, = UCI, — 40,5 + Quo,...... J/ICl, 


Durch versechiedene Kombinationen W. G. Mixter’scher Mes- 
sungen®) berechnen sich die drei Werte: 287, 291 und 804 Cal. Das 


') Vgl. W. Birrz, Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, Math.-phys. 
Kl. 1908, 31. Oktober; Z. phys. Chem. 67 (1909), 561. 
2) W. G. Mixer, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 237. 
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\ittel deckt sich mit unseren Zahlen. Die beste Grundlage unter 
jen drei Werten hat aber vielleicht der erste, der aus der Ver- 
prennungswirme von Uran mit Sauerstoff und der Oxydation des 
entstandenen U;0, zu UO, abgeleitet ist, weil das Verbrennungs- 
verfahren als das unmittelbarste an sich fiir sehr zuverlissig gelten 
muB und der zweite Summand eine unabhingige Bestiitigung durch 
‘rensimetrische Messungen?) erfahren hat. Es erscheint an der Hand 
der MrxtEr’schen Versuchsbeschreibung nicht unméglich, an seinen 
Verbrennungswerten noch eine Korrektur anzubringen, die das 
tesultat den unseren noch niher bringt. Aber eine Entscheidung 
kann nur durch eine Wiederholung der Verbrennungsversuche mit 
einem Uran von sehr hohem Feingehalte getroffen werden. 


1) W. Birtz und H. MULiER, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 274. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1928. 
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Beitrage zur systematischen Indikatorenkunde. 
13. Mitteilung.') 


Uber Lésungsmittelfehier. 1: Der Alkoholfehler des Methylorange 
und verwandter Azo-indikatoren. 


Von A. Ture, und W. SprinGEMANN. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Die 10, Mitteilung*) gab einen vorlaufigen Bericht iiber Lésungs- 
mitteleinfliisse, insbesondere den Alkoholfehler, bei einer Anzahl von 
Azo-Indikatoren. Es war festgestellt worden, daB der Alkoholfehler 
‘wie vermutlich auch andere Lisungsmittelfehler) entgegen der herr- 
schenden Anschauung nicht nur auf einer Veriinderung der Stiirke 
der Indikatoren als Elektrolyte (ausgedriickt in einer Verschiebung 
der Halbwertstufe) — ganz abgesehen von der Beeinflussung der 
Siiurestufe der als Liésungsmittel dienenden Lésung durch den Fremd- 
stoffzusatz — beruht, sondern daB auf die Farbe (oder die Farben) 
des Indikators ein ganz spezifischer qualitativer und quantitativer 
KinfluB ausgeiibt wird. Dieser priigt sich in einer Verinderung der 
Absorptionskurven fiir die reinen Grenzfarben aus, und hiermit hingt 
die bekannte Erfahrung zusammen, daB man die Farbe einer Indi- 
katorlésung in einem Lésungsmittelgemisch, z. B. in wiBrigem Al- 
kohol, in die Farbenskala des Umschlagsintervalls in einem der 
reinen Lésungsmittel, z. B. in alkoholfreier wiBriger Liésung, nicht 
genau einstufen kann. Somit wird die colorimetrische Bestimmung 
des Lésungsmittelfehlers, streng genommen, zu einer Aufgabe der 
heterochromatischen Photometrie, d. h. sie liuft auf die Ermittlung 
einer Ahnlichsten Vergleichsfarbe hinaus. 

Die in der 10. Mitteilung niedergelegten Ergebnisse waren nun 
in einer Hinsicht durchaus unbefriedigend: in alkoholisch-waBrigen 
Lésungen schien, in schiirfstem Gegensatze zu dem Verhalten in 
rein wiBriger Lésung, keine Additivitit der Mischfarbenkomponenten 
zu herrschen. Demgemii gab es im Isobathmensystem keinen allen 


') 12. Mitteilung: Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 169. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 406. 
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‘sobathmen gemeinsamen (isosbestischen) Punkt. Diese Besonder- 
»eit erschien vollkommen unverstindlich; denn wenn auch die Grenz- 
‘arben in alkoholischen Lésungen von den in wiiBriger Lisung gel- 
-enden verschieden sind, so ist doch kein Grund einzusehen, weshalb 
sich die Mischfarben im Umschlagsintervall nicht aus den fiir das 
yetreflende Liésungsmittel charakteristischen Grenzfarben nach der 
Mischungsregel sollen berechnen lassen. 

Die hierin liegende Anomalie fand nun eine ebenso einfache 
wie unerwartete Erklirung durch die neuerliche Beobachtung einer 
Ausbleichreaktion, der die gelben Grenzformen bestimmter Azo- 
(ndikatoren in Gegenwart von Alkohol bei Belichtung unterworfen 
ind. Uber diese Erscheinung wird in einer besonderen Mitteilung 
singehend berichtet. Hier sei nur so viel gesagt, daB mit der Er- 
kenntnis dieser Stérung auch sogleich die Médglichkeit, sie aus- 
zuschalten, gewonnen war: die Messungen muBten mit im Dunkeln 
aufbewahrten (,,ausgeruhten“) Lésungen angestellt werden, und zwar 
unter méglichst kurzer Belichtung. Unter diesen Umstiinden ver 
schwanden mit einem Schlage die vorher beobachteten Schwankungen 
der Extinktionen, und es ergaben sich auch fiir alkoholhaltige Lé- 
sungen normale Isobathmensysteme (wenn auch nicht in allen Fiillen 
so ideale, wie in wiBrigen Liésungen, da kleine Lichtstérungen auch 
bei raschem Messen nicht zu vermeiden sind, wenn das System an 
sich lichtempfindlich ist). 


Methodisches. 

Die Extinktionsmessungen erfolgten mit Hilfe des KOn1a-Marrens- 
schen Spektralphotometers. Die Genauigkeit der Messungen ist je 
nach dem angewandten Spektralgebiete etwas verschieden; man kann 
den Extinktionskoeffizienten (s) zwischen 490 und 580 mu und bei 
436 mu bis auf + 2°/,, zwischen 460 und 480 my bis auf + 3°/, 
und bei 405 my bis auf etwa + 5°/, genau bestimmen.’) 

Die benutzten Farbstoffe waren teils reinste Handelsware, die 
durch Umkristallisieren auf optische Konstanz gebracht worden 
war, teils Substanzen eigener Herstellung, die schon zu friheren 
Untersuchungen gedient hatten und zu diesem Zwecke besonders 
gereinigt worden waren. Die Konzentration der Farbstofflésungen 
bewegte sich zwischen 1-10~5 und 4-10~° molar. Dementsprechend 


') Wegen sonstiger Einzelheiten vgl. die 12. Mitteilung und die Dissertation 
von Witnerm Srrincemann, Zur Kenntnis des Lisungsmittelfehlers von Indi- 


katoren, Marburg 1927. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 5 
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wurde mit Schichtdicken zwischen 1 und 12 cm gearbeitet. Voy 
der Giluigkeit des Berr’schen Gesetzes haben wir uns durch Mes. 
sungen in 60°/,igem Alkohol tiberzeugt. 


Als zweites Lésungsmittel benutzten wir ausschlieBlich Athy}. 
alkohol, der aufs sorgfiltigste gereinigt wurde. Zur Herstellung 
des wasserfreien Alkohols diente die Destillation iiber gebranntem 
Kalk und weiterhin tiber Aluminiumamalgam nach WaA.LDEy.') 


Die Verwendung von Natriumhydroxyd als Base verbot sich 
wegen der Schwerléslichkeit des Natriumcarbonats in Alkohol. Es 
laBt sich nicht vermeiden, dab alkalische Lésungen aus der Luft 
etwas Kohlendioxyd aufnehmen und sich, sofern es sich um Lésungen 
mit héheren Alkoholgehalten handelt, dann durch ausgeschiedenes 
Carbonat triiben. Eine solche Triibung bedingt aber erhebliche 
und stark veriinderliche Zerstreuungsverluste im Kurzwelligen, und 
die sich hieraus ergebende scheinbare Extinktion kann die Resul. 
tate betriichtlich falschen. Wir haben einen brauchbaren Ersatz 
fir Alkalihydroxyd im Tetramethylammonium-hydroxyd ge. 
funden. Fir die Versuche mit hohen Alkoholgehalten wurde die 
Base aus der wiBrigen Lisung (KaniBaum) durch Verdampfung im 
Hochvakuum bei Zimmertemperatur in festem Zustand und kristall- 
wasserfrei gewonnen. 

Kine noch recht dunkle Angelegenheit ist trotz aller bisheriger 
Bemiihungen um eine Klairung die Frage nach der Siurestufe in 
nichtwiBbrigen Lésungsmitteln und in Lésungsmittelgemischen. Da 
die Siurestufe durch die Wasserstoffionen-Aktivitit bedingt ist*), 
kann man eine Stufenbestimmung nur auf Potentialmessungen griinden. 
Diese bieten aber in dem vorliegenden Falle vorlaufig noch uniiber- 
windliche Schwierigkeiten teils experimenteller teils — und das ist 
das Entscheidende — grundsitzlicher, theoretischer Art. Kernpunkt 
ist dabei die Frage, wie sich — Konstanz der lonenaktivitat voraus- 
gesetzt —- das Potential des Wasserstoffs bei einer stofflichen Ver- 
iinderung des Lésungsmittels verhilt. Hieriiber ist noch nichts 
Sicheres bekannt, und so laBt sich der Wert von Siurestufen nicht 
rein waibriger Liésungen gegenwiirtig noch nicht angeben. Die Be- 


') P. Watpex, H. Utica und F. Lavy, Z. phys. Chem. 114 (1925), 281. 

‘) Die Erwartungen von E. Gtyrecpera und E. Scuiéptr [Z. phys. Chem. 
135 (1928), 419, FuBnote) finden also Erfiillung, wie das den Leistungen der in 
Rede stehenden Theorie seit 1922 entspricht. Im iibrigen scheint mir, daS die 
genannten Forscher sich von dem ,,Durchperlen“ des Wasserstofis bei Wilke 
iibertriebene Vorstellungen machen. A. THIEL. 
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stimmung von Spaltungsgleichgewichten mit Hilfe der Leitfihig- 
keitsmethode (H. Gonpscumipr) liefert aus den bekannten Griin- 
den (vgl. die neuere Theorie der Elektrolyte) keinen vollgiiltigen 
Ersatz. 

Wir haben mit 0,5 n-, 0,4 n-, 0,1 n- und 0,01 n-Salzsiure und mit 
),01n-Base gearbeitet und dabei angenommen, daB bei Methylorange 
und den ihm an Basenstirke nahestehenden Farbstoffen wenigstens 
die ersten beiden Saurelésungen das Vorhandensein praktisch reiner 
roter Grenzform gewihrleisten. Beim Methylrot ist das auch schon 
bei 0,1 n-HCl zu erwarten. Da8 in 0,01 n-Basenlisung die rein gelbe 
Grenzform vorhanden ist, erscheint als ganz zweifelsfrei. Aber wenn 
wirklich — was nach dem ganzen Isobathmenbilde nicht anzunehmen 
ist — selbst in den konzentriertesten Siurelésungen noch nicht die 
rein rote Grenzform vorliegen sollte, so macht das fiir die aus den 
Messungsergebnissen zu ziehenden Schliisse nichts Erhebliches aus, 
da die durch einen miBigen Gelbgehalt bedingten Fehler nicht sehr 
ins Gewicht fallen. 


Die Messungsergebnisse. 


a) Methylorange, p’-Helianthin, p-Dimethylamido- 
azobenzol-p’-sulfosiure (bzw. deren Natriumsalz). 


Die Tabelle 1 enthalt die Logarithmen der molaren Extinktions- 
koeffizienten. Die Werte fiir 0°/, Alkohol (wie auch die entspre- 
chenden Daten der Tabellen 3, 4 und 5) entstammen der 8. Mit- 
teilung.*) 

Aus den Zahlenwerten fiir log « = f(A) ergeben sich zuniichst 
zwei Arten gesetzmibiger Zusammenhinge. Einmal 1|aBt sich fest- 
stellen, wie sich der Farbcharakter der Grenzzustiinde des Indikators 
mit dem schrittweise erfolgenden Ersatze des einen Liésungsmittels 
(Wasser) durch das andere (Alkohol) verindert, und zum andern 
ergibt sich fiir ein und dasselbe Lésungsmittel(gemisch) ein Iso- 
bathmensystem, in dem jede einzelne Isobathme einer bestimmten 
Konzentration von Salzsiiure oder Base entspricht. Solche lsobathmen- 
systeme lassen sich, wie ein Blick auf die Tabelle 1 lehrt, fir 
Liésungen mit 40°/,, 60°/,, 80°/, und 100°/, Alkohol konstruieren 
fir rein waBrige Liésungen ist das Isobathmensystem in der 12. Mit- 


teilung, 8S. 175 dargestellt). 


') A. Tuer, A. Dasster und F, Wéirxen, Fortschr. d. Chem., Phys. u. 
phys. Chem, 18 (1924), 79. 
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Am iibersichtlichsten werden diese Beziehungen bei graphischer 
Darstellung. Fig.1 gibt die Verinderung der Grenzkurven 
des Methylorange beim Ersatze des Wassers durch Alkohol. Die 
gestrichelten Kurven sind die Wasserkurven (1 die obere — rote —, 
8 die untere — gelbe — Grenzkurve). Von den ausgezogenen 
Kurven stellen 22 und 25 obere und untere Grenzkurve in 100°/, igem 
Alkohol dar, wihrend 13 die untere Grenzkurve in 60°/ igem Al- 
kohol ist. 

Man erkennt deutlich die hypsochromatische Verschiebung bei 
der unteren und die bathochromatische Verschiebung bei der oberen 
Grenzkurve. 
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Fig. 1. Fig. 2. Methylorange. 

Grenzkurven des Methylorange. Isobathmen des Umschlagsintervalis 
(Die Bezeichnungen entsprechen denen im 100°/,igem Alkohol. (Die Bezeich- 
der Versuche von Tabelle 1.) nungen entsprechen den Nummern der 


Versuche von Tabelle 1.) 


Fig. 2 zeigt das Isobathmensystem fiir 100°/, igen Alkohol. 
Alle 4 Kurven gehen ziemlich genau durch einen gemeinsamen (iso- 
sbestischen) Punkt. Es zeigt sich also hier deutlich jener Zusammen- 
hang erfillt, der in der vorliufigen (10.) Mitteilung noch vermibt 
wurde. Entsprechende, aber jedesmal individuelle Isobathmensysteme 
ergeben sich auch fiir die Mischungen von Wasser mit Alkohol. Be- 
sonders exakt ist der gemeinsame Schnittpunkt aller Kurven in 
40°/,igem Alkohol ausgebildet. Auf eine graphische Darstellung 
der iibrigen Isobathmensysteme haben wir jedoch verzichtet.’) 

Beim Vorhandensein einer durch die Existenz normaler Iso- 
bathmensysteme zum Ausdruck kommenden Additivitit der Farben- 
mischung muB sich lings jeder einzelnen Isobathme ein (abgesehen von 





') Sie sind in der Dissertation von W. SprincemMann enthalten. 
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den tiblichen Streuungen) konstanter Umschlagsgrad berechney 
lassen. Die Berechnung ist in der Tabelle 2 (S. 71) durchgefiihr:. 
Man sieht, wie bei zunehmendem Alkoholgehalte der Umschlagsgraq 
sowohl in der 0,1 n-Salzsiiure als auch in der 0,01 n-Salzsiiure ab. 
nimmt. In der letztgenannten Siurelésung ist allerdings @ bei dey 
100°/, igen Alkohol wieder etwas héher (30°/,) als beim 80°/, igen 
Alkohol (29°/,). Diese Erscheinung ist kein Zufall und beruht auch 
nicht auf Versuchsfehlern, sondern stellt eine weitere Gesetzmiibig. 
keit dar, die man deutlicher erkennt, wenn man die Extinktions. 
kurven log « = f(A) einerseits fiir 0,1 n-HCl und anderseits 0,01 n-H(| 
in ihrer Abhingigkeit vom Alkoholgehalte entwirft. Eine graphische 
Darstellung eriibrigt sich, wenn man folgenden Auszug aus der 
Tabelle 1 betrachtet (Tabelle 1a). 


Tabelle la. 


Methylorange. log «. 














HCl ~~ Vol.-*/, A (in) HCl | Vol.-*, | A (mp) 

n, Alkohol | 548 | 561 n. | Alkohol 543 561 
60 4,545 4,288 60 4,250 , 3,969 
80 4,487 4.258 70 4,065 3,909 

O,1 : 90 4,449 4,248 0,01 80 4,017 | 3,806 
95 4,494 4,267 90 3,9) | dy bode 
100 4,312 4,312 | 100 4,121 {| 3,949 


In allen vier Teilabschnitten der Tabelle finden sich Minima 
von logs, die durch Fettdruck gekennzeichnet sind. Da nun in 
dieser Gegend des Spektrums die obere Grenzkurve stetig abfillt' 
und die untere Grenzkurve praktisch mit der A-Achse zusammen- 
fiullt, bedeutet ein Wiederanstieg von loge nach dem Minimum 
unzweifelhaft eine Wiederzunahme des Umschlagsgrades mit weiter 
steigendem Alkoholgehalte. Es besitzt also der Umschlagsgrad ein 
Minimum bei 80 bis 90°/, Alkohol, falls man die Siurekonzentration 
konstant hilt. Hierin liegt die spektralphotometrische Bestiitigung 
fiir eine auf colorimetrischem Wege gemachte Beobachtung von 
I. M. Kouruorr.*) Diese findet ihren Ausdruck in der Feststellung, 
da Methylorange bei einem bestimmten Alkoholgehalte ein Minimum 
der Siureempfindlichkeit zeigt (von Kotruorr zwischen 92 und 
99°/, Alkohol gefunden). In dieser Weise erklirt sich der oben 
erwihnte auffillige Gang der a-Werte (Tabelle 2) zwischen 80 und 


') Deswegen wurden gerade diese Wellenliingen gewihlt. 
Der Gebrauch von Farbindikatoren (Berlin, Springer, 3. Aufl, 1926). 
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100°), Alkohol in 0,01 n-HCl; bei den Lésungen mit 0,1 n-HC) jg: 
der Wiederanstieg von @ nur deswegen nicht zu erkennen, weil die 
Zwischenwerte fehlen. 


Es entsteht nun noch die weitere Frage, ob sich die Farbey 
der rein wibrigen und der rein alkoholischen Indikatorformey 
additiv verhalten, so daB sich die Farbe einer Alkohol—Wasser. 
mischung nach der Gesellschaftsrechnung aus den beiden Reinfarbey 
ergibt. Das kénnte, wenn iiberhaupt, natiirlich nur einerseits fir 
die gelben, anderseits fiir die roten Grenzformen gelten, denn im 
Umschlagsgebiete andert sich ja auch der Umschlagsgrad mit dem 
Alkoholgehalte. Aber auch fiir die reinen Grenzfarben gilt eine 
solche einfache Beziehung nicht. Fir die gelben Grenzfarben kann 
man das tibrigens sofort aus der Fig. 1 ablesen. Denn dann miifte 
die Kurve 13 doch durch den Schnittpunkt der Kurven 3 und 25 
hindurchgehen und diirfte in dem hier dargestellten Gebiete nirgends 
hdher liegen als jede der anderen beiden Kurven. 


Theoretisch ist auch ein so einfacher Zusammenhang, wie vor- 
stehend angedeutet, gar nicht zu erwarten. Denn wenn man auch 
noch gar nichts tiber die Ursache der Farbverschiedenheit in den 
verschiedenen Lésungsmitteln aussagen kann, auBer der Vermutung, 
daB Solvatationsvorgiinge hierbei entscheidend mitsprechen, so lift 
sich doch kein Reaktionsmechanismus denken, der jene einfache 
GesetzmiBigkeit verursachen kénnte.) 


b) Methylgelb’*), p-Dimethylamido-azobenzol. 


Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tabelle 3 (S. 71 
zusammengestellt, die auch Angaben iiber die Umschlagsgrade enthiit. 


Das Verhalten dieses Indikators ihnelt durchaus dem des Methy!- 
orange. Die optischen Daten werden weiter unten im Zusammen- 
hange mit denen der anderen untersuchten Indikatoren besprochen 
werden. Auf graphische Darstellungen kann verzichtet werden. 


') Auch die Berechnung des Mischungsverhiltnisses von Wasser und 
Alkohol nach Molprozenten wiirde in unserem Falle, wie dic Fig. 1 erkennen 
li8t, nichts Wesentliches indern. Die Sachlage ist hier also entschieden we- 
niger einfach, als in einigen Fillen, die G. Scuere untersucht hat [Literatur 
Z. Ang. 41 (1928), 690). 

*) Von anderer Seite wird in der Regel der Ausdruck ,,Dimethylgelb” 
gebraucht. Wir kiénnen keinen Anla& erkennen, hier anders zu verfahren, als 
beim Methylorange und beim Methylrot, und méchten die einheitlichere Be- 
zeichnungsweise empfehlen. 
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4 A. Thiel und W. Springemann. 


c) Monomethylorange, p-Monomethylamido-azobenzol-yy. 


sulfosiure. 

Die Tabelle 4 enthalt die Messungsergebnisse und die daraus 
berechneten Umschlagsgrade. 

Bei diesem Indikator ist die Berechenbarkeit der Zwischenfarbey 
aus den Grenzfarben in 80°/,igem Alkohol ebensogut ausgepriigt, 
wie in wiBriger Lésung, wovon die sehr gute Konstanz der Um. 
schlagsgrade lings einer Isobathme Zeugnis ablegt. Da die gelbe 
Grenzform des Monomethylorange nicht lichtempfindlich ist, er- 
scheint die Annahme berechtigt, daB die gréBeren Streuungen der 
a-Werte bei den alkoholhaltigen Lésungen der anderen Indikatoren 
auf noch vorhandene geringe Lichtstérungen zuriickzufiihren sind. 
Die optischen Daten werden weiter unten besprochen. 


d) Methylrot, p-Dimethylamido-azobenzol-o’-carbonsiure. 

Die Messungsergebnisse sind in Tabelle 5 zu finden. Bei gra- 
phischi r Darstellung (auf die wir hier verzichten) ist deutlich zu 
erkennen, dab die untere (,,gelbe‘’) Grenzkurve mit den iibrigen Iso- 
bathmen keinen gemeinsamen Schnittpunkt (isosbestischen Punkt 
besitzt. Ks kann sich daher bei den Kurven der Versuche 5, § 
und 12 der Tabelle 5 keinesfalls um Isobathmen des Umschlags- 
intervalls gelb—rot I handeln. Eine gewisse Wahrscheinlichkeit da- 
gegen besitzt die Annahme, daB in den 0,01 n-Salzsiurelésungen die 
Grenzkurve fiir rot I (oder doch eine ihr naheliegende Kurve), in 
den konzentrierteren Siurelésungen die Grenzkurve fir rot I be- 
obachtet wird. 

Es spricht datiir auch die Tatsache, daB die Kurve fiir 0,5 n- 
und fir 0,1 n-HCl in 100°/,igem Alkohol praktisch zusammenfallen. 
Die optischen Daten werden unter dieser Annahme weiter unten 
ausgewertet, Die beiden ,,roten* Grenzkurven zeigen in sehr cha- 
rakteristischer Weise die Abhingigkeit ihrer Schnittpunkte vom 
Alkoholgehalte. 


e) Vergleichende Zusammenstellung der wichtigsten 
optischen Daten. 


In Tabelle 6 sind die charakteristischen optischen Konstanten 
der untersuchten 4 Indikatoren fiir Mischungsverhiltnisse von 0 bis 
100 Vol-°/, Alkohol vereinigt. 

Die Farbtiefe der gelben Grenzformen nimmt beim Ersatze 
von Wasser durch Alkohol ausnahmslos ab (hypsochromatische Ver- 
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schiebung von Aax). Dagegen steigt hierbei iiberall die Farb- 
tichtigkeit (Zunahme von é,,x). 


Tabelle 6. 
Optische Daten (Ubersicht). 


— 


Vol.-° » Alkohol: 0 | 40 60 7. "80 100 











Maximum der eatenee Grenskurv e (gelb) ) Aje-10™ 





Methylorange ... 472,0,29 460,0,29 | 450 0.30, 450/027 | U.V./>0,3 
Methylgelb..... 450,0,21 450,0,22 | U.V./ > 0,25 - 
Monomethylorange | 454/0,23 _ | 432/0,26 
Methylrot ..... 447/0,208 | (400/0,22) | — U.V./>0,28| U.V./ >0,25 


Maximum der oberen Grenzkurve (rot) d4/s-10°° 





Methylorange ... 506/0,510 508/0,48 |513.0,44) 516/0,43 5200.47 
Methylgelb..... 508/0,355 514/0,36 518/0,34 
Monomethylorange | 500/0,495 | 507/0,46 : 
Methvirot I. 530/0,533| 1.521/0,49| [. 507/0,43, 1.515/0,47 
Wee te th St II. 517/0,525| IL. 517/0,52 TL. 517/0,51 | UL. 520/0,55 


Isosbestische Punkte*) 4;/e;-10° 


Methylorange ...{| 472/0,29 | 472 0,27 '472/0,24| 476/0,24 468/0,17 
Methylgelb..... _ 420,0,185 - 468 0,16 
Monomethylorange | 454/0,23 460/0,22 

Methylrot 3. 430/0,0 048 3. 461/0,19 » 3. 483,/0,384 3. 482/0,34 
eee. , lkl hy 4.521/0,524 4. 550/0,40 4. >580/?7 7 4. >580/? ? 


*) Beziiglich der Numerierung bei einer Mehrzahl solcher Punkte vel. 
\2. Mitteilung, S. 192/193. 

Im Gegensatze zu diesem Verhalten der gelben Grenzformen 
steht dasjenige der roten Grenzformen (nur das Methylrot nimmt 
eine Sonderstellung ein). Hier bewirkt der Ubergang vom Wasser 
zum Alkohol eine bathochromatische Verschiebung (Zunahme 
von Amax.), Verbunden mit einer Abnahme der Farbtiichtigkeit. 

Daraus ergibt sich mit Notwendigkeit, dab die Farbe solcher 
Indikatoren im Umschlagsintervall eine Verinderung im Sinne einer 
Verstiirkung der gelben Komponente erfahren miibte, auch wenn 
sich beim Ersatze von Wasser durch Alkohol weder die Siurestufe 
der Lésung ainderte noch die Halbwertstufe des Indikators (seine 
, saureempfindlichkeit). Huierbei ist vorausgesetzt, dab man die ver- 
inderten Farbténe iiberhaupt noch miteinander vergleichen, in den 
Mischfarbenskalen beiderseits Farben gréBter Ahnlichkeit ausfindig 
machen kann. Diese Aufgabe wird etwas erleichtert durch den 
Umstand, daB die Verschiebung der Farbtiefe bei den gelben und 
bei den roten Grenzfarben in entgegengesetztem Sinne erfolgt. 

Bemerkenswert ist das Verhalten der roten Grenzformen beim 
Methylrot. Die Grenzform Rot II zeigt sich hinsichtlich Farbtiefe 
und Farbtiichtigkeit praktisch unempfindlich gegeniiber Alkohol. 
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Diese Tatsache wiirde ein weiteres Argument zugunsten der Ap. 
nahme darstellen kénnen, daB wir es hier — im Gegensatze zu dep 
roten Formen der anderen drei Indikatoren mit einem Indikator. 
kation, nicht mit einem Indikatorzwitterion’) zu tun haben. 

Das Zwitterion des Methylrot (Rot I) erweist sich wieder als 
alkoholempfindlich; seine Farbtiichtigkeit andert sich dabe; 
in demselben Sinne, wie die der anderen Zwitterionen. Dagegen 
erfolgt die Anderung der Farbtiefe gerade im umgekehrten Sinne 
wie bei diesen, d. h. es ist eine hypsochromatische Verschiebung zy 
beobachten, die durch ein Maximum geht, um bei den héchsten 
Alkoholgehalten wieder abzunehmen. 


Folgerungen. 

Wenn im vorstehenden zuniichst die qualitative, optische 
Seite des Alkoholfehlers beleuchtet worden ist, d. h. die Abhiingig. 
keit der Grenzfarben vom Alkoholgehalte, so entsteht weiterhin die 
ebenso wichtige Frage nach dem Betrage einer Verschiebung des 
Umschlagsintervalls (oder der Halbwertstufe) beim Ersatze von 
Wasser durch Alkohol. In dieser Verschiebung wiirde sich die Ver. 
inderung der Elektrolytnatur des Indikators und damit fiir die- 
jenigen Fille, in denen elektrolytische und chromotropische Gleich- 
gewichte sich decken*), die Verschiebung der Farbgleichgewichte 
rein gelb =—— rein rot ausdriicken. 

Hier bedarf man nun der Kenntnis der Saurestufen der 
alkoholhaltigen Lésungen, und auf diesem Gebiete liegt, wie oben 
bereits erwihnt, noch vieles im argen. Man kann sich vorliufig nur 
in der Weise helfen, daB man bestimmte behelfsmaBige Annahmen 
macht und priift, ob sie zu brauchbaren Folgerungen fiihren. Wir 
tun das fiir unseren Fall an der Hand der folgenden Tabelle 7. 

An einer Reihe vergleichbarer Versuchsergebnisse soll das Zu- 
sammenwirken von Alkoholgehalt, Saiurekonzentration und Art des 
Indikators studiert werden. Die 5. Spalte bringt die Umschlagsgrade 


') Vgl. A. Turer und O. Perer, 12. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 
(1928), 170 und 185, Im Gegensatze zu H. Rirpam’s Vorschlag [vgl. Z. phys. 
Chem. 135 (1928), 425], ,,Zwitterion“ durch ,,Amphoion“ zu ersetzen, sehen wir 
keinen Anlab, im deutschen Schrifttum die historische Bezeichnung aufzugeben. 
Fiir den internationalen Verkebr wiirden wir aber statt ,,Amphoion“, das sich 
schlecht ausspricht und nicht gut klingt, entweder ,,Amphoterion“ oder ganz 
kurz ,,Amphion“ (in Anlehnung an ,,Kation“ und ,,Anion“) empfehlen. 


*) Ein Beispiel ist Methylorange, vg!. A. Turet und O. Peter, 12, Mitteilung, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 174. 
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Tabelle 7. 
n Elektrochemische Daten (Ubersicht). 
en = = 
9 9 | 4 5 | ra 7 S i) | 10 
ir. a 
qe : ; ) brutto 
; Versuch | Vol-°/, | @ | isochrom.| JApy PH Ns } Indikat 
: | | : age “iets ndikator 
Is BBE oy. Nv. Alkohol | "/o FOt |py(Wasser) (Wasser) | Hinze’ Mittel- 
. | werte werte 
n | 1 7 40  75(96,0) 2,92 2,50 | (2,50) 
1 j1!1 - | 92(99,6) 2,34 | 2,10 | | 7 
60 *. me 0,92 , 2,0 
F 1 12 sail jee 2,00 , Methylorange 
u 1 | 16 81(99, 2,77 m 1,67 : ‘ rag 
4 1 {17 50 | 29(96,0)| 3,79 102 | aes | fi] (Pay, = 5,40) 
, 1 | 23} | 77(99,6)| 2,88 fied | daeg a 
1 }o4] f 2° | s0960)} 3,277 | f 29 | 165 | bP 
3 1 5 40 poe ap — ae ms | Ny 50) | Methylgelb 
3 8 | . 5 ; ) 2.62 { 13 . > ) = 3.31) 
319 80 | 94951), 381 | f 19 | 1’59 | ¢ 188 { (Pa, 
: 4 | 4) | 81(99,3) 2,55 | ; 167 |... |Monomethylorange 
- ), cL - ‘ 2 7 ‘ 


der alkoholischen Lésungen und dahinter in Klammern diejenigen 
«-Werte, welche der gleiche Indikator in einer rein wibBrigen Siure- 
lisung der gleichen Konzentration zeigen wiirde. Die benutzten 
Indikatoren sind mit ihren Halbwertstufen in der 10. Spalte ver- 
zeichnet. Die in der 6. Spalte stehenden Zahlen sind die _,,iso- 
chromatischen Wasserstufen“, d. h. diejenigen Stufen, welche in rein 
wiBriger Lésung herrschen, wenn die Indikatoren die in den alkoho- 
lischen Lésungen beobachteten Umschlagsgrade (entsprechend den 
w-Werten der Spalte 5) aufweisen. Es wiiren das die Siurestufen 
der alkoholischen Lésungen, wenn die Elektrolytnatur und damit 
die Halbwertstufe der Indikatoren durch den Alkohol keine Ver- 
inderung erfiihre (und wenn, was nicht von vornherein sicher ist, 
in alkoholischen Lésungen der gleiche zahlenmiBige Zusammenhang 
zwischen Stufeninderung und Farbiainderung besteht, wie in wiBriger 
Lésung). 

Ob diese Bedingungen wirklich erfillt sind, kann man leicht 
feststellen. Denn dann miibte sich ja fiir die gleiche wibrig- 
alkoholische Liésung, unabhingig vom verwendeten Indikator, immer 
dieselbe isochromatische Wasserstufe ergeben. Ein Blick auf die 
Spalte 6 lehrt aber, daS fiir 0,l1n-HCl in 80°/,igem Alkohol mit 
Methylorange der Wert 2,77, mit Methylgelb der Wert 2,62 und 
mit Monomethylorange der Wert 2,55 gefunden wird. Die hier 
vorhandenen Differenzen sind zu groB, als daB man sie auf Ungenauig- 
keiten der optischen Messungen zuriickfiihren kénnte. 0,01n-HCl 
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in 80°/igem Alkohol liefert die entsprechenden, noch stiarker diffe. 
rierenden Werte 3,79; 3,81; 38,43. Auch die Stufendifferen, 
zwischen 0,In- und 0,01n-HCl (Spalte 7) fallt mit verschiedeney 
Indikatoren verschieden aus, wie die Zahlenreihe 1,02; 1,19; 0,88 
zeigt (fiir 80°/,igen Alkohol giiltig). Mithin ist klar, daB die oben 
genannte Voraussetzung nicht erfillt sein kann. 

Zu einer anderen Gruppe von Grenzwerten gelangt man, wenn 
man die Siurestufen der alkoholhaltigen Lésungen provisorisch 
denen der alkoholfreien mit gleichem Saéuregehalt gleichsetzt und 
auf dieser Grundlage die Halbwertstufen der Indikatoren in den 
Lésungen mit verschiedenem Alkoholgehalte ausrechnet. Man wiirde 
auf diesem Wege einen ersten (rohen) Anhalt fiir die Verinderung 
der Elektrolytnatur der Indikatoren gewinnen (vgl. die Spalten 8 und 9 

Nun ist ersichtlich, daB auf dem letztgenannten Wege die 
Saiurestufen der alkoholischen Liésungen zweifellos zu hoch (p,, nu- 
merisch zu klein) angenommen und demgemiB die Halbwertstufen 
der Indikatoren ebenfalls zu hoch gefunden werden. Andererseits 
fallen, wenn man mit den wiBrigen Halbwertstufen der Indikatoren 
rechnet, die Siurestufen der alkoholischen Lésungen ohne Zweifel 
zu tief aus. Die Wahrheit wird also zwischen den beiden Arten 
von Grenzwerten hegen, und es mu8 sich durch ein Naherungs- 
verfahren die wahre Siurestufe jeder Lésung und damit auch die 
Halbwertstufe eines Indikators in dem betreffenden Lésungsmitte! 
anniihernd ermitteln lassen. Geht man dabei so vor, daB man zu- 
niichst mit den Mittelwerten zwischen den ,,waiBrigen“ und den 
mittleren ,,alkoholischen* Brutto-Halbwertstufen (Spalte 9) rechnet, 
daraus die angeniherten wahren Siiurestufen der Lésungen ermittelt, 
fiir jede Alkoholkonzentration aus den errechneten Einzelwerten 
den Mittelwert bildet, eventuell noch graphisch ausgleicht, riickwirts 
hieraus die Halbwertstufen der Indikatoren berechnet, wiederum 


Tabelle 8. 
Siiurestufen (p,;) alkoholhaltiger Salzsiurelésungen und Halbwertstufen (p,; ,. | 
in den gleichen Lésungsmittelgemischen. 





Vol.-°/, Py fiir HCl Py», der Indikatoren 
Alkohol O.1-n. 


> 


0,01-n. Methylorange| Methylgelb | Monomethylorange 


0) 1,04 2,02 3,40 3,31 3,18 
40 1,48 2,45 2.93 2.93 on 
60 | 1.62 2,70 2.68 — a 
80 1,838 2 86 2.46 2,44 | 2,54 

1,99 2,0 2.51 
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fie. mittelt (zweite Anniiherung) und endlich aus diesen Mittelwerten und 
enz den Umschlagsgraden die Siurestufen — nunmehr in zweiter Nihe- 
len rung — bestimmt, so gelangt man zu den Stufenwerten, die in der 
88 Tabelle 8 verzeichnet sind. Die hierbei verwendeten Halbwertstufen 
en der Indikatoren sind ebenfalls angegeben. Die Herleitung der 

Siurestufen ist schematisch am Beispiele der Lisungen mit 80°/, 
nn Alkohol in der Tabelle 9 (,,Stammbaum"“) erliutert. 


ch 


nd 


Tabelle 9. 
Ableitung der Siiurestufen fiir 0,1 n- und fiir 0,01 n-Salzsiiure 
in 80 Vol.-°/,igem Alkohol. 
7,65 3, 40 7,63 J, 37 1,72 J, 78 


~~ A A 
— —_— 


| 2,53 247 


‘ i ae han ran a 


253, 81%  2,53;29% 247, 83% 247, 26% 2,45; 87% 2,45, 36% 





























nD ee Neen oe! a sain ge ne 
S , 7490 L,I2 1,76 2,97 182 270 
Y “nd et ae 
« \ 
: 1,83:87Vo 286;29% 183-83  286:24% 183,81% 2686,36% 
“ ——" ee ——  —— ee aa ee ere ee / 
&§ 246 247 252 2.56 246 26f 
a at 2,46 244 2.54 
La ; oe Nye 
2,46;8170 — 2,46;29% 244, 83% 244;26% 254,81% 25; ie 
Veen pod ee ee = Se + ach 
184 206 LI4 197 


rer 





In Anbetracht des noch sehr knappen Materials ist noch Zuriick- 
haltung bei der Verwertung dieser Ergebnisse geboten. Ks wird 
eine weitere Priifung des Verfahrens auf erheblich breiterer Grund- 
lage, also mit Indikatoren von wesentlich abweichender Halbwert- 
stufe und in Lésungen mit systematisch variiertem Siuregehalte, 
notwendig sein. Immerhin ist eine Ubereinstimmung der Einzel- 
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werte fiir die beiden hier ausfihrlicher behandelten Saurestufen jy 
80°/,igem Alkohol bis auf weniger als + 0,1 Einheiten erzielt. 

Fir die rein alkoholische Lésung kann man eine Vergleichung 
der bei O,ln- und 0,01n-HCl berechneten Werte mit denjenigen 
Siurestufen vornehmen, die man aus den Spaltungsgraden der Salz.- 
siure — freilich nach der Leitfihigkeitsmethode gewonnen und 
daher im strengen Sinne nicht ohne weiteres verwendbar — be. 
rechnen kann. Nach H. Gotpscumipr?) betragen die Spaltungsgrade 
fir O,ln- und fiir 0,1 n-HCl 0,39 und 0,61, was einer Siurestufe 
von 1,40 und 2,22 (auf Konzentrationen, nicht auf Aktivitiiten be. 
zogen!) entsprechen wiirde, gegeniiber den in Tabelle 8 angegebenen 
Werten von 1,99 und 2.88. 

Die weitere Verfolgung dieser Angelegenheit ist beabsichtigt. 


Zusammenfassung der Hauptergebnisse. 


1. Der Alkoholfehler der Azo-Indikatoren (soweit untersucht) hat 
zwei verschiedene Grundlagen: eine rein optische, bestehend in der 
Veriinderung der Grenzformenfarben, und eine elektrochemische, be- 
stehend in einer Verschiebung der Halbwertstufe (Anderung der 
,Saureempfindlichkeit“) der Indikatoren. MHierbei ist angenommen, 
daB die Verschiebung der Siurestufe durch den Alkoholzusatz be- 
reits beriicksichtigt ist. Da aber iiber die Siurestufen nicht rein 
wiBriger Lésungen bisher nichts Zuverlissiges bekannt ist, so steckt 
im Bruttowerte des Alkoholfehlers diese unbekannte Verschiebung 
mit darin, 

2. Die optischen Grundlagen des Alkoholfehlers wurden fiir 
Methylorange, Methylgelb, Monomethylorange und Methylrot er- 
mittelt. 

8. Mithilfe eines Niherungsverfahrens wurden die Stufenwerte 
fir 0,1- und 0,01n-Salzsiiure im Bereiche zwischen 0 und 100°), 
Alkohol erstmalig berechnet; daraus ergibt sich dann fiir die unter- 


suchten Indikatoren auch die elektrochemische Grundlage des 
Alkoholfehlers. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft statten wir 
fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten unseren verbindlichsten 
Dank ab. 


‘) H. Gotpscumipt, Z. phys. Chem. 89 (1915), 131. 
Marburg, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat, August 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1928. 
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W. Fischer u. W. Biltz. Verwandtschaft v.Chlor u. and. Halogenen z. Golde. 8] 


Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 49.') 


Uber die Verwandtschaft 
von Chior und anderen Halogenen zum Golde. 


Von WERNER FiscHer und Wiineim Brirz.*) 
Mit 7 Figuren im Text. 


Inhaltsiibersicht: Praparatives und Dichtemessungen. 8. 81. Kap. I. 
Dissoziations- und Dampfdruckmessungen; Dissoziationsdrucke von AuC! 
und AuBr; Dampfdrucke von AuCl, nach dem Durchstrémungsverfahren; Ex- 
perimentelle Kritik des Verfahrens von Perit. 8. 84. Kap. Ll. Calorimetrische 
Messungen im Eiscalorimeter mit Jod/Jodtrichlorid; Laboratoriums- 
erfahrungen beim Gebrauche des Eiscalorimeters; Lésungswirmen von metalli- 
schem Golde verschiedener Herstellungsart; Lésungswirmen von Halogenen und 
Goldhalogeniden; Vergleich mit tensimetrischen Daten. 8. 93. Kap. III. Uber 
Affinitat und Bildungswarme im System Chlor/Gold; EinfluB der 
spezifischen Warmen der Teilhaber. 8S. 104. Kap. IV. Uber die Darstellungs- 
méglichkeit von Auro—Aurichlorid. Praparatives und Calorimetrisches; 
Experimentelle Kritik an den Versuchen von PETERSEN und THOMSEN. Stabili- 
sierungsversuche. SS. 106. 


Die im folgenden benutzten Aurohalogenidpriparate wurden 
nach den von W. Briutz und W. Wern*) ausgearbeiteten Verfahren 
hergestellt. Fir Aurochlorid bewiahrte sich dabei die Arbeits- 
vorschrift, wonach man beim thermischen Abbaue von metallfreier 
Goldchlorwasserstoffsiure ausgehen miisse. Daf man mit einem 
durch trockene Chlorierung metallischen Goldes erhaltenen, nicht 
besonders durch Sublimation gereinigten Aurichloridpriparate nicht 
zum Ziele kommt, war friiher auf den Gehalt solecher Priparate an 
Au,Cl, zuriickgefiihrt worden. Nach der vorliegenden Arbeit sind 
die alteren Indizien fiir das Bestehen einer solchen Mischverbindung 
nicht stichhaltig und wir kénnen daher diese Deutung des priparativen 


1) Abh. 48 vgl. W. Bmrz und C. Fenpivus, Uber die Bildungswirmen von 
UCl,, UCL, und UO,, Z. anorg. u. all. Chem. 176 (1928), 49. 
*) Einzelheiten sind im Manuskript-Exemplarder Dissertation von W. Fiscuer, 
Hannover 1927, enthalten. 
3) W. Britz und W. Wer, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 192. 
7. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 5 
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Mil rfolges nicht mehr voll aufrechterhalten.') Zur Herstellung 
analysenreinen Aurojodids ist es ratsam, das Fallen, Filtrieren und 
Auswaschen méglichst schnell vorzunehmen und das feuchte Priaparat 
unverzuglich zum Trocknen in einen mit Atzkali beschickten Vakuum- 
exsiccator zu bringen. Es kommt hier mehr auf schnelles Arbeiten 
an, als darauf, ob die Goldchlorwasserstoffsiure ganz frei von Fremd- 
Ssuure ist. 

Die schénsten Aurichloridpriparate erhielt man durch Ein- 
wirkung eines getrockneten Chlorstromes auf feinverteiltes Gold bei 
Temperaturen, die 250° fast erreichten, aber micht wtberschritten, 
Bequem war dabei eine Versuchsanordnung, aéhnlich wie sie M. Prti2?) 
vorschligt. Eim Porzellanschiffechen mit dem Golde befand sich in 
einem Glasrohre, das sich unmittelbar neben dem Schiffehen zu einer 
oben und unten tubulierten Kugel erweiterte; durch den oberen 
Tubus entwich tiberschiissiges Chlor und man konnte auch von dort 
aus in der Kugel verdichtetes Goldchlorid mit einem Glasstabe durch 
den unteren Tubus in ein an diesen angeschliffenes Vorrats- oder 
ReaktionsgefaB beférdern, sofern die Kristalle nicht von_ selbst 
herunterfielen. Das Goldpriparat war nach Ci. WINKLER mit 
schwefliger Saéure gefaillt und bei 180° getrocknet worden. Erhitzt 
wurde das Gold in einem iiber das Glasrohr gezogenen Asbestkasten. 
Die Darstellung war zeitraubend und brachte in emer Stunde nur 
etwa 0,1—0,2 ¢ AuCl,; aber es bildeten sich prachtvolle, bis zu 
10 mm lange Kristallnadeln. 

Schneller kommt man nach Dremer’) zum Ziele, wenn man 
HAuCl,-4H,O in einem Chlorstrome vorsichtig anheizt und schlieS- 
lich 1/, Stde. auf 200° hilt. Die Masse ist matter und dunkler rot, 
als das sublimerte Priparat. 

Als man zur Darstellung von Auribromid Brom auf gefialltes 
Gold mehrere Tage lang bei Zimmertemperatur oder im Einschlub- 
49°/, an Brom zu 





rohre bei 110° einwirken lieB*), erhielt man um 3 
arme Priiparate. Erst eine mehrmalige Behandlung im Einschlub- 
rohre fihrte dem Ziele niher, wenn man zwischendureb das Praparat 
mehrfach fein verrieb. Das kann ohne Nachteil an der Luft ge- 
schehen, weil merkwiirdigerweise Goldbromid im Gegensatze zu Gold- 
chlorid kaum hygroskopisch ist. 

') Vielleicht hatte damals ein Gemisch von Gold, Goldchloriir und Gold- 
chlorid vorgelegen. 

*) M. Perrr, Bull. Soc. Chim. [4] 37/38 (1925), 1141. 


') Diemer, Journ. Amer. chem. Soc. 35 (1913), 553. 
*) Vol. F. Epwrarm, Ber. 52 (1919), 246. 
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Zur Analyse kann man bei Auroverbindungen den Goldgehalt 
ohne weiteres durch vorsichtiges Verglihen feststellen, ohne des 
friher benutzten, etwas umstandlichen Sodaverfahrens!) zu benétigen. 
Trihalogenide wurden zur Goldbestimmung in wenig Wasser gelést 
and die Lésungen mit schwefliger Saéure eingedampft. Zu Voll- 
analysen wurden die Chloride und Bromide 2 Tage lang der Ein- 
wirkung von Oxalsiure in schwach schwefelsaurer Lésung iiberlassen: 
aus den Filtraten wurde nach Aufkochen mit etwa 10 cm* Salpeter- 
siure das Halogen gefallt. Goldjodir wird durch das Oxalsiure- 
reduktionsgemisch schlecht benetzt; man begniigte sich mit Gold- 
bestimmungen. Die Analysenergebnisse sind in Tab. 1 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 1. 


Praparate und Analysen. 








| Proz. Aus -Proz. Halogen | 
| | Bemerkungen 
gef. | ber. | gef. | ber. | 
AuCl 1 | 84,72 | 84,76 15,26 15,24 | 
84,73 | 84,76 heligelb; 2nc?) 
2 | $4.69 | 84,76 | oe 
3. | 84,88 | 84,76 15,06 15,24 
AuBr 1 | 71,67 | 71,16 | | 
| 71.65 71,16 ‘ 
9 | 797 71.16 | hellgraubraun; 4ec?) 
71,34 | 71,16 | 
AuJ 1 | 62,20 | 60,84 | 
| 62,37 60,84 | griinlichgelb 
2 | 61,47 | 60,84 | 
3 | 60,72 | 60,54 zitronengelb; lia*) 
4 | 60.73 | 60,84 ° : 
AuCl, 1 | 64,88 | 64,96 35,10 35,04 ablimiert 
2 | 64,86 | 64,96 | 35,12 | 35,04 | f° one 
6 | 65,14 64,96 | las. 
7 | 64.78 | 64.96 | | Methode Diemer 
~ | x oO m4 
AuBr, = | 45,39 45,15 noe aa blauschwarz, nicht hy- 
6 | 45,58 45.13 | 54,47 | 54,87 | ihaelinenlint 
7 | 45,38 45,13 a 


AuBr Nr. 1, AuJ Nr. 1 und Nr. 2 und AuBr, enthielten danach 
merkliche Mengen tiberschiissigen Goldes; das war bei der Auswertung 
der spiteren calorimetrischen Messungen zu bericksichtigen. Beim 
AuBr, war es fiir das Ergebnis gleichgiltig, ob man die Korrektur 
unter der Annahme ausfihrte, der Mehrgehalt an Gold sei durch 
Anwesenheit von AuBr oder von Metall bedingt. 


1) W. Brurrz und W. Wer, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 195. 
2) Farbenbezeichnung nach W. OstTwaLp im 24teiligen Farbkreis. 
6* 
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Dichtemessungen. Eime von W. Fiscuger an _ Goldchloriiy 
Nr. 3 ausgefiihrte Dichtebestimmung ist bereits in emem friitherey 
Zusammenhange gemeinsam mit Versuchen von H. HEerzER?) aus- 
gewertet worden. Die Dichte von Goldchlorid hat bereits TH. Kirxe 
tose?) zu 4,83 bestimmt; aber der Wert ist, wie die in Tab. 2 zu- 
sammengestellten neuen Messungen zeigen, zu medrg. Als Sperr- 


Tabelle 2. 


Dichte von AuCl,. 





_Praparat! g verdringt. Paraffindl 





cf “3 “(te i 25 > 
y Einwage Nr. | q?® 0.8783 | d; | Mol vol. 
2 8303 0.5339 | 4.656 | 
2.0890 2 0.3916 | 4,685 | 
2? 5866 2 0.4849 4.685 | 
4.67 65.0 


fliissigkeit bewihrte sich ein Paraffinél, das man vor der Verwendung 
im Vakuum weitgehend von gelésten Gasen befreit hatte, um nicht 
durch die Gasentwicklung aus der ziemlich zihen Flissigkeit im 
Pyknometer selbst belistigt zu werden. Petroleum, Benzol und auch 
Quecksilber reagieren mit Aurichlorid. Aus dem Molvolumen von 
AuCl, 65,0 wiirde mit dem Volumen des Goldes 10,8 ein Chlor- 
volumen von 18 folgen, also ein wesentlich gréBeres als das Null- 
punktsvolumen 16,5.*) Hier liegt also eime Sonderheit vor. Ver- 
gleicht man aber das Chlorvolumen im Aurichlorid 18 mit dem im 
Aurochlorid 19,5, so hat man in dieser Zuordnung eine Bestitigunyg 
der Regel, wonach oft die Riume der Anionen mit starkerer Haufung, 
d. h. mit wachsender Valenzzahl des Kations schwinden. 


Kapitel L 
Dissoziations- und Dampfdruckmessungen. 


1. Dissoziationsdrucke von Goldehloriir: 2AuCl = 2Au + 
fest fest 
Cl,. Eine Hauptversuchsreihe zur Messung dieser Dissoziationsdrucke 
gasf. 
wurde in einem ‘Tensieudiometer vorgenommen, bei dem zwischen 


SubstanzgefiB und Manometer als Nullinstrument ein kleines U-Rohr 


') W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1926), 100. 

*) Ta. Kirke Ross, Journ. chem. Soc. 67 (1895), 881. 

*) Vel. W. Bovrz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, Mathemat.-physikal. 
Kl, 16. Juli 1926. 





















































rur 
ren 
us- 
KE 
Z\- 


‘Tr- 


ing 
sht 
im) 
ch 


OD 


ke 


el 


hr 





Die Verwandtschaft von Chlor und anderen Halogenen zum Golde. 85 


mit sirupéser Phosphorsaéure geschaltet war.') Auf der Manometer- 
seite befand sich eme Luftschleuse zur Einstellung des Ausgleich- 
druckes; der Raum zwischen dem Phosphorsiurefaden und der Sub- 
stanz war bekannt und man konnte von dort gemessene Mengen ab- 
gespaltenen Chlors entnehmen. Zur Heizung dienten Siedeflissig- 
keiten. Zur Dichtung des Schliffes und Hahnes des SubstanzgefiBes 
war sogenanntes ,,chlorfestes’’ Fett verwendet worden, wie es sich 
friher mehrfach bewahrt hatte.*) Lang andauernder Beanspruchung 
und vor allem Belichtung gegeniiber erwies sich indessen dieses Fett 
hier keineswegs als wirklich ,,chlorfest’*. Kbenso wie andere Fach- 
senossen haben wir daher bei MeBgeriten fiir Chlor véllig vom Fetten 
abgesehen und einen zweiten Apparat verwendet, der zwischen der 
Substanz und der Phosphorsiiure aus einem Stiicke Glas bestand und 
nach dem Evakuwieren zugeschmolzen wurde. Man verzichtete dabe1 
auf eine Kontrolle der Substanz-Zusammensetzung wiihrend des Ab- 
baues. Bei Versuchen nach der ersten Anordnung stellte sich ein 
Anfangsdruck ziemlich schnell ein, es folgte dann eine der Zeit an- 
nihernd proportionale, 1m Dunkeln langsam, im Lichte ziemleh 
schnell verlaufende Druckvermehrung, deren sekundiire Natur man 
zwar alsbald erkannte, die aber erst durch die Versuche im fett- 
freien Gerit endgiltig als Folge einer lichtempfindlichen Reaktion 
zwischen Chlor und Fett erwiesen wurde. Zur Auswertung der Ver- 
suche im ersten Geraite war eine Extrapolation auf die Versuchszeit 
Null zulissig, wie die Versuche im zweiten Gerit noch besonders 
zeigen. Bei den zum Teil itber einen Tag dauernden Versuchen 
sublimierte regelmiBig eine kleine Menge von Goldechlorid in die 
kilteren Teile des SubstanzgefiBes. Die kondensierte Reaktion: 
3AuCl = AuCl, + 2Au verliuft zwar im erhitzten Bodenkérper in 
der Richtung von rechts nach links; aber Aurichlorid kann (vgl. die 
folgende Abhandlung) in der Gasphase bestehen und sich aus dieser 
an den kalten GefaiBteilen niederschlagen. Eime Fiilschung des Auro- 
chlorid-Chlordrucks war dabei nicht zu befiirchten, weil das ver- 
dichtete Goldchlorid kalt blieb und der Goldchloriddampf-Partialdruck 
in der Gasphase bei den fraglichen Temperaturen noch sehr klein ist. 

Wie man aus Tab.3 ersieht, ordnen sich die unter FettausschluB 
erhaltenen Druckwerte den extrapolierten ein. An jenen dinderte eine 
10stiindige Belichtung nichts; auch war das Druckgleichgewicht, wie 


') Vgl. z. B. L. WOnLER und M. Griwzwete, Ber. 46 (1913), 1588; W. Brvrz 
und B. FETKENHEVER, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 99; B. FeTkennever, Disser- 
tation, Berlin 1914. 

*) Vgl. W. Brrrz und E. Mernecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 131, (1923), 7. 
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Tabelle 8. 
Dissoziationsdrucke von AuCl. 
Praparate Nr. 1 und 2. 








Nr. ec | pmm Bemerkungen 

155,7 | 9.5 | Auf die Einstellzeit Null extrapoliert 

2 182,9 27,5 a. ae - - - 

7 183 27 3 |  Fettfreies Gerit; p von oben eingestellt 
3 2093 70 Auf die Einstellzeit Null extrapoliert 

i 216,7 ae 8 le ee - 

S 217 92 Fettfreies Gerat 

5 231,4 163.5 | Auf die Einstellzeit Null extrapoliert 

6 (282) 760 _ Aus der Geraden 1/7: log p entnommen 


Tabelle 4 
Dissoziationsdrucke von AuBr. 
Priparat Nr. 2. Fettfreies Gerat. 








Nr. te? C p mm Bemerkunge n 

| 111 21,4 | — 

5 111 18.3 - 

3 139 71,1 | Lisa oben eingestellt 
4 139 67.4 | Von unten eingestellt 
2 | 156 132 | -- 





Versuch 7 zeigt, unabhingig von der Richtung der Druckeinstellung. 
In den Bodenkérpern war bei einigermaBen vorgeschrittener Zer- 


setzung neben unzersetzter Substanz metallisches Gold wabhr- 
zunehmen. Diesem zweiphasigen Bodenkérper entspricht, daB der 
Zersetzungsdruck des Goldchloriirs nahezu unabhingig von dessen 
relativer Menge war. Wie mit dem die Beurteilung der Bodenkérper- 
zusammensetzung gestattenden ersten Gerit beispielsweise in Ver- 
such 3 festgestellt wurde, inderte sich der Druck nur von 70 auf 
68mm, wenn der Molprozentgehalt der Substanz an AuCl von 
80 auf 31 sank. In die Tab. 3 sind die jeweils héchsten an nur wenig 


abgebautem Goldehlorir beobachteten Drucke aufgenommen. 





2. Dissoziationsdrucke von Goldbromir: 2AuBr= 
fest 
2Au + bBr,. Die Messungen wurden in dem fettfreien Gerat vor- 
fest gasf. 
genommen ; die Kinstellzeiten betrugen 5—10 Stunden; man wberzeugte 


sich, daB die Drucke mindestens 8 Stunden hindurch unverindert 
blieben, und lieB die Kinstellungea im Dunkeln vor sich gehen. Indessen 
wire das unnétig gewesen; denn eine Probe bei Versuch 5 (Tab. 4) be- 
wies, daB der eingestellte Druck in zerstreutem Tageslichte 4 Stunden 
hindureh der gleiche blieb. Die Bodenkérper waren bei Beendigung 
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der Messungen schatzungsweise bis zu ?/, abgebaut und lieBen unter dem 
Mikroskope neben graubraunem Goldbromiir metallisches Gold erkennen. 
3. Dampfdrucke von Aurichlorid. Die Dissoziation des 


Goldehlorids: AuCl, = AuCl + Cl,, ist mehrfach gemessen worden.') 
fest fest gasf. 
Die Unabhingigkeit der Drucke von dem Goldchloridgehalte der 
Bodenk6érper hatte Ff. Meyer erwiesen. Am genauesten scheinen uns 
die Zahlen von PELLatonN, der beiderseitige Druckeinstellungen vor- 
genommen und seine Werte ausgezeichnet durch eine Interpolations- 
formel darzustellen vermocht hatte. Aber eme Erginzung bei der 
Verwertung zur Beurteilung der Affinitaét der Reaktion bedurften 
simtliche Messungen: sie geben exakt nur die Summe von Disso- 
jationsdruck und Dampfdruck des Goldchlorids und wber den 
Dampfdruck des Goldchlorids lagen sehr widerspruchsvolle Angaben 
vor. Nach Kirke Ross ist bei 251° der Dampfdruck des Goldchlorids 
178 mm, nach Prrir bei 181° 9,7, bei 251° 24,6 und bei 326° 67 mm. 


; 
j 


Die beobachteten Summendrucke wiiren somit bis zu 24%, gréBer 
als die Dissoziationsdrucke. Die von uns ausgefiihrte Neubestimmung 
der Dampfdrucke des Goldchlorids ergab im Gegensatze hierzu, dab 
die Korrekturen meist zu vernachlissigen sind; auch lieB sich der 
Fehler erkennen, der die Werte von Prrir beeinfluBt hatte; da’ 
die von Krrxe Rosk angegebene Zahl kein groBes Zutrauen verdient, 
geht aus seinem Verfahren hervor; denn er lieB aus einer tiber Gold- 
chlorid mit Chlor und vergastem Goldchlorid gesiattigten Atmosphire 
eine Probe zur Analyse in ein Vakuum tiberstrOmen; daB dabei die 
Gefahr des MitreiBens und des Ubersublimierens von Goldchlorid 
besteht, ist ersichtlich. 

Wir bestimmten im Anschlusse an Erfahrungen u. a. von BRAUNE?) 
und v. WARTENBERG®) die Goldmenge, die von einem tiber erhitztem 
Goldchlorid gesittigten Chlorstrome mitgefiihrt wurde. Nach der 
folgenden Abhandlung ist zurzeit die Formel Au,Cl, fiir vergastes Gold- 
chlorid die annehmbarste. Wenn P den Druck des Chlorstromes be- 
deutet, b die Grammatome mitgefiihrten Goldes, a die Mole dureh- 
gesetzten Chlors, so ist Payq, der Partialdruck des 2 Atome Gold 


im Molekil enthaltenden Goldchlorids: 
P+b 
Pauch ~ 9q ’ 


') Tao. Kirke Roskz, Journ. chem. Soc. 67 (1895), 881; F. Meyer, 
Compt. rend. 138 (1901), 815; M. Pettaton, Journ. Chim. phys. 18 (1915), 428, 
460; M. Perrr, Bull. Soc. Chim. [4] 37/38 (1925), 615. 

*) H. Braune, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 109. 

3) H. v. WARTENBERG, Ann. 440 (1924), 97. 
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wobei gegenuber dem Gesamtdrucke P der kleme Partialdruck p als 
Subtrahend vernachlassigt ist. Goldchlorir kommt nach den Ergeb- 
nissen der folgenden Arbeit als Teilhaber in der Gasphase bel den 
lemperaturen, um die es sich mer handelt, nicht in Frage. 

10 ¢ Goldchlorid befanden sich in den drei unteren Windungen 
des in big. 1 abgebildeten Schlangenrohres, das durch ein elektrisch 


p Glas wolle 








«60a wes & 





























geheiztes Paraffindlbad konstant (Maximalfehler + 1°) erwarmt und 
von getrocknetem Chlor durchstrémt wurde, dessen Uberdruck gegen 
die Atmosphare an einem Manometer abzulesen war. Das verflichtigte 
Goldehlorid gelangte durch die bei L in der Figur angedeuteten beiden 
Locher in das Innere des Rohres b, das im Schliffe S in den senkrechten 
Teil ¢ des Schlangenrohres eingesetzt war. Zur Schliffschmierung 
diente Graphit.') Das Goldchlorid verdichtete sich in dem Ejinsatz- 
rohre, und zwar hauptsichlich in der Hohe des Heizfliissigkeits- 
spiegels, wihrend das Chlor, durch Glaswolle filtriert, durch den 
Capillarschliff 2 zu den mit Natronlauge (20 g NaOH : 100 g H,O) 
gefiillten Vorlagen gelangte. Fast ohne jeden Rest wurde das Chlor 
bereits in der ersten Glockenwaschflasche zuriickgehalten und konnte 
dort gewogen werden; der Kaliapparat diente nur zur Kontrolle. Um 
das Goldchlorid in das Schlangenrohr einzufiihren, bediente man sich 
des Trichterrohres a (Nebenfig. 1). Die Menge des iberfiihrten Goldes 
ermittelte man durch Analyse des Inhaltes vom Rohr b. Bei nor- 
malem Verlauf blieb der enge Zwischenraum zwischen dem Einsatz- 


') Noch besser bewahrte sich bei spateren Dampfdruckmessungen in diesem 
Laboratorium eine Anordnung, bei der der Mantelschliff am Rohr 6, der Konus- 
schliff am Rohr ¢ saB, weil die Schliffstelle dann mit Quecksilber gedichtet werden 
konnte. 
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robr 6 und dem aufsteigenden Ende des Schlangenrohres goldfrei; 
nur bei den Versuchen 1, 3 und 7 der Tab. 5 war dort ein Anflug 
von Goldchlorid wahrnehmbar, der vermutlich dorthin gelangt war, 
weil der Sehliff S micht vollkommen dicht geschlossen hatte. Da 
aber das entsprechende Chlor sich auch der Bestimmung entzogen 
haben muBte, wurde diese Goldmenge nicht mit in Rechnung gesetzt. 
DaB bei der benutzten Strémungsgeschwindigkeit vollkommene 
Sittigung des Chlorstromes an Goldchloriddampf erreicht wurde, 
beweisen die Versuche 1, 2 und 4 der Tab. 5, die, bei sehr verschiedenen 
Stroémungsgeschwindigkeiten angestellt, innerhalb der MeBfehler zum 
gleichen Resultate fihrten. Auch fiigt sich ei Probeversuch mut 
Quecksilberehlorid (I] der Tabelle) den bisherigen Erfahrungen 
gut ein. 
Tabelle 5. 


Dampfdrucke von HgCl, und Au,Cl, nach dem Uberfiihrungsverfahren. 








} g Cl, g Cl, Analyse der Dampfdruck 
Nr. °C P | J en Std iiberfiihrten = . H 
durchgesetzt pro Std. Metallmenge #2 ™m y 
| iy Hes Prgci. 
I | 216 766 2.412 16 | O53 48.2) 
| 
iy Au P auCly 
6 200 755 5,328 1.7 0,009] 0.23 | 
7 200 756 8,951 16 | 0,0153 0,23 | 
5 291) 765 7.831 1.6 0.0445 0.78 
] 232 770 2.017 O94 0.0194 1.323 
2 232 777 4.37] 22 | 0,0430 | 37 
4 232 772 9,076 16 | 0.0872 1.33 { 
3 245 776 2 280) 15) 606|~Ss(O,0461 2 82 


Die Zuordnung von log pay, :1/T ergibt eime Gerade, aus 
deren Neigung sich eine Warmeténung von 26 Cal. berechnen lift, 
die sich auf Grund ihrer Ableitung nach van’t Horr auf die Bildung 
eimes Mols gasférmigen Goldchlorids, also von 22,4 Litern, bezteht. 
Dieser Wert ist, sofern in der Gasphase kein Dissoziationsgleich- 
gewicht vorliegt, unabhingig von irgendwelcher Annahme tiber den 
Molekularzustand vergasten Goldchlorids und bedeutet sont nicht 
ganz dasselbe wie eine ,,Sublimationswirme, wenn man diese, wie 
iblich, auf eine bestimmte Masse, etwa eine molekulare Menge eines 
festen Stoffes bezieht. Wie man sieht, sind die Goldchloridpartial- 
drucke viel geringer, als es nach Kirke Rose oder Prrir schien; 


1) Nach JoHNSON und STELZNER und NIEDERSCHULTE (vgl. L. B. R.) inter- 


poliert: 48 mm. 
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der Dissoziationsdruck von Goldchlorid wirde beispielsweise bei 234° 
durch Subtraktion des Goldchlorid-Dampfdruckes nur um 0,4°/, korri- 
miert werden. 


\ber es blieb zu erklaren, wodurch bei Petit die zu hohen Werte vor. 
vetauscht worden sind. Nach Petit brachte man 0,3 g Goldchlorid in den unterep 
Teil eines GefiBes von etwa 10 cm® Inhalt, wie es Fig. 2 zeigt, fiillte es mit Chlor, 

schmolz bei a und } zu und erhitzte es 8—10 Stunden auf 240° 

a Nach dem Erkalten wurde das Gerait bei c auseinander- 
-H-b geschnitten und der Partialdruck des Goldchloriddampfes aus 
der mikrochemisch bestimmten Menge des im oberen Teile des 

( GefiBes verdichteten Goldchlorides und dem Inhalte dieses 
Teiles berechnet. Man fand ebenfalls zu hohe Werte. Die 
ierklarung geben die Versuche aus Tab. 6. Man bediente sich 
zu diesen eines Abhniichen Gerates, das aber wagerecht in 











einem kupfernen Heizblock so gelagert war, daB das ein. 





vebrachte feste Goldchlorid sicher etwas kalter blieb, als 
der Teil, in dem der Goldchloriddampf gemessen werden 
sollte; so wurde ein Sublimationsgefalle sicher vermieden. 
Fig. 2. Versuche 7 und 8 zeigen den gleichen Dampfdruck von 

12 mm; die Werte sind also unabhangig von der Versuchs- 

zeit. Aber sie sind nicht unabhangig von der Oberflache und Art des 
GefiBes. Der Ubertritt von Goldchlorid in das Goldchloriddampf-Sammelgefa8 
wird durch eine Reaktion des Goldchloriddampfes mit der Glaswand 








‘Tabelle 6. 


Dampfdrucke von HgCl, und Au,Cl, nach dem Verfahren von PETIT. 





Nach- Versuchs-| Oberfliche Dampf- | Dampfdruck 
Nr. trock- °C dauer | des Gerites | druck in |” ‘She Hg nach der 
‘berfiihrungs- 
nung in Stdn. in cm? mm Hg | methode 
| | Pugcl, PHgCl, 
lL] ohne | 166 5 25 Glas 4.0 5,0°) 
| | PAu,Cle PauCl, 
3 ohne 241 5 25 Glas | 15 2.4 
rt ohne | 241 5 aed | 66 2.4 
D | 241 5 > i | 30 2.4 
7 l'/, Std.) 241 2.5 lo | 12 2.4 
8 bei 130 | 241 10 25 ,, 12 | 2,4 
9 bis 150° | 241 5 25 Quarz 3,8 2,4 
10 | 230 5 25 1,75 1.3 





befOrdert und dadurch ein zu hoher Goldchloriddampfdruck vorgetaiuscht. Das 
wird durch folgendes bewiesen: 1. In Nr.4 war das Goldchloriddampf-Sammelgefab 
mit Glasstiben von einer bekannten, groBen Oberfliche gefiillt; der scheinbare 
Goldchloriddampfdruck wird dadurch gegen Nr. 3 mehr als vervierfacht. 2. Nahezu 


') Interpoliert wie Tab. 5. 
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eine Verdreifachung fand noch statt, als bei Versuch 5 die Glasoberflache zwar 


























340 
rr; weiter vergrOBert, aber das Gerat vorher ganz besonders sorgfaltig nachgetrocknet 
‘l- . : : , : . 
worden war. Es wirkt also eine nicht absolut trockene Glasoberflache 
hesonders stark. 3. Verwendete man statt Glas ein sorgfiltig getrocknetes Quarz- 
vor. verat, so blieb die Oberflachenreaktion aus und man erhielt nun Drucke, die den 
ren in Uberfiihrungsversuchen erhaltenen so nahe kommen, wie man bei der sonstigen 
lor. Unvollkommenheit der Methode nur erwarten kann. 4. Wie eine mikroskopische 
410°. Betrachtung der in einem glisernen Goldchloriddampf-Sammelgefi8 nieder- 
ler. veschlagenen Goldsalze zeigte, handelte es sich nur zum geringen Teile um Gold- 
aus : chlorid, das in rotbraunen Kristallen erscheint; der weitaus gréBere Teil bestand 
des aus gelben Nadeln (NaAuCl,?). Im QuarzgefiB traten fast nur die rotbraunen 
Ses Goldchloridkristallchen auf. Goldchlorid reagiert also unter der Mit- 
Die wirkung von Feuchtigkeitsspuren mit Glas schon bei maBig hohen 
ich _ Temperaturen, Ahniich, wie das nach unseren Erfahrungen bei sehr vielen 
in Chloriden bei héheren Temperaturen der Fall ist.') Mit Quecksilberchlorid be- 
‘in- kamen wir (vgl. Nr. 11 der Tab. 6) nach Petir einen mit dem Literaturwerte 
als leidlich stimmenden Druck auch in einem Glasgerite. 
len 4. Thermodynamische Auswertung der Dissoziations- 
os messungen. Nach den fiir die Chlor- und Bromverbindungen des 
on . = , ; , , ee 
ein- und dreiwertigen Goldes vorliegenden Messungen sind in Fig. 3 
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die bei der Zuordnung von log py, : 1/T sich ergebenden Geraden 
gezogen. Bei.AuCl weichen die Messungen von F. Meyer®) nur im 


t) Vel. u.a. W. Brirz und W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 294. 
*) F. Meyer, Compt. rend. 138 (1901), 817. 
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mittleren Temperaturgebiete von den hiesigen ab. EpHrarm?) hat jy 
einem héheren Temperaturgebiete gemessen; seme Zahlen lassen sich 
mit den Zahlen von I’. Meyer und den hiesigen schlecht vereinigen?) 
und sollen daher unberucksichtigt bleiben. Fir AuCl, sind die, nich; 
um die Dampfdrucke verringerten, von PELLATON angegebeney 
Originalwerte benutzt*); die Korrektur wirde in der Zeichnung nich; 
zum Ausdrucke kommen. AuBr ist nur von W. FiscHEr gemessen 
worden; die Beobachtungen ordnen sich leidlich einer Geraden zu, 
Die Dissomation von AuBr, ist nur eimal von Epararm untersucht 
worden; die Werte hegen zu unregelmibig, als daB man der naherungs- 
weise durch sie gegebenen Geraden grobe Bedeutung beilegen diirfte. 


Zur Berechnung nach van’r Horr benutzte man die Neigung der 





Geraden, zur Auswertung nach Nernst berechnete man nach der 








Gleichung: 


Vo 


— 457.7 t 15 log T+aT+3,1 


log Pca, = 
in ublicher Weise zuniichst aus je zwei Wertepaaren die Faktoren 
von 7 und fand fiir diese a-Werte, die mit mterpolatorischer Be- 
deutung dem Einflusse der spezifischen Warmen der beteiligten 
Stoffe Rechnung tragen, negative Betrige, und zwar fiir die Disso- 
ziation von AuCl einen kleimeren als fir AuCl,. Auf diesen Unter- 
schied wird in dem Kap. III,2 noch niher einzugehen sem. Als 
chemische Konstante wurde fir Cl, 3,1, fir Br, 3,2 eingesetzt. Die 





and 


Reaktionsgleichungen sind in Tab. 7 so geschrieben, daB die Re- 















aktionswirmen positiv werden. Wie man sieht, stimmen die thermo- 
dynamischen aus den Dissoziationsdrucken folgenden Wertepaare 
unter sich so gut iberein, wie man bei ihrer verschiedenen Bedeutung 
(YJ, Nullpunkts-Reaktionswirmen, @ Reaktionswirmen 1m Beobach- 
tungsgebiete) nur erwarten darf. Dagegen weichen die calorimetri- 
schen Werte beim Goldehloriir und Goldbromiir um ein Betriacht- 
liches ab. Der Aufklirung dieser Unstimmigkeit widmet sich der 
zweite Teil dieser Arbeit. 








') Epwram, Ber. 52 (1919), 252. 

*) Nach Nernst ergibt sich fiir Q, aus den hiesigen Messungen 17,0 bis 
17.1 Cal., nach Meyer hiermit in guter Ubereinstimmung 17,1 bis 17,4 Cal., 
wahrend sich nach Erpurarm 15,2 bis 15,3 Cal. berechnen wiirden. 

*) Die fiir Pa, = 1 Atm. zwischen ihnen interpolierte Dissoziationstempe- 
ratur ¢ betrigt 254°; von diesem Wert wird in der folgenden Abhandlung oft 
Gebrauch gemacht werden. 
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rT’ 
Tabelle 7. 
Vergleich thermodynamisch berechneter und von THomsEeN calorimetrisch 
gefundener Reaktionswarmen in Cal. 











| | Mittlere ” , 
tee 1Q ber. nach) Qy ber. —|q-Werte?) d. | Gefunden 
extion van’ Horr nach NERNST | Rechn. nach | A we 
| Nernst | THOMSEN’) 
|. 2Au+ Cl, =2 AuCl 16,5 17,0—17,1 22-10-4 11.6 
fest gasf. fest | 
2. AuCl + Cl, = AuCl, 18,7 | 17,9—18,1 - §-10-4 17,0 
fest gasf. fest 
3. 2Au+ Br, =2 AuBr 13,7 | 14,4 | 28-104 | 7,23) 
fest gasf. fest 
t AuBr+ Br, =2AuBr, | (17 +- 2)*) : 16,45) 
fest gasf. fest 





Kapitel IL. 
Calorimetrische Messungen. 


Der Widerspruch zwischen den tensimetrischen und den calori- 
metrischen Ergebnissen der Tab. 7 machte eine Nachpriifung der 
THOMSEN schen Messungen an den Halogeniden des Goldes wiinschens- 
wert; sie erschienen auch aus eimem anderen Grunde _ revisions- 
bedirftig: THomsEN hatte sich auf Grund seiner Erfahrungen gendtigt 
gesehen, das Bestehen von mindestens drei Modifikationen des 
elementaren Goldes anzunehmen. Aber weder Messungen elektro- 
motorischer Krifte von Umwandlungselementen®), noch Réntgen- 
untersuchungen an kolloidal verteiltem Golde*®) haben verschiedene 
Goldmodifikationen erkennen lassen. SchlieBlich schienen die ‘'Hom- 
sEN’schen Messungen methodisch verbesserungsfihig; denn THomMsEN 


1) Auf 0,1 Cal. abgerundet. 

*) Die Einzelwerte schwanken fiir Reaktion 1 zwischen — 11 und — 30-10°' 
fiir Reaktion 2 zwischen — 4 und — 13-10~* und Reaktion 3 zwischen — 26 und 
~ 30-10; aus p/7-Paaren, die man auf den logarithmischen Geraden (vg. 
Fig. 3a und b) interpolierte, erhielt man folgende a-Werte: 

Reaktion 1: 18-10%, 
- 2: — 7.10%, 
_ 3: — 27-10. 
Sicherlich sind also die a-Werte fiir Reaktion 1 kleiner als fiir Reaktion 2; da 
sie fiir die Berechnung von Q, nur die Bedeutung einer Korrekturgrébe haben, 
kann man ihre sonstige Unsicherheit in Kauf nehmen. 

3) Die THOMSEN’schen Werte wurden mit der aus Dampfdruckbestimmungen 
folgenden Verdampfungswarme des Broms, 3,7 Cal./g-Atom, auf die Reaktionen 
mit gasférmigem Brom umgerechnet, weil sie sonst nicht mit den tensimetrischen 
Daten vergleichbar gewesen waren. 

*) Nach den Angaben von Epnrarm, naherungsweise (vgl. Fig. 3). 

5) E. Conen, Z. Elektrochem. 12 (1906), 589. 

6) P. SCHERRER in ZsIGMONDY’s Kolloidchemie, 3. Aufl. 1920. 
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war, um mit einem Wassercalorimeter zum Ziele zu kommen, ay} 
schnell verlaufende Reaktionen angewiesen, hatte daher zur Fr. 
mittelung der Bildungswirmen der Goldhalogenide auf einem reeh; 
verwickelten Umwege eine groBe Zahl verschiedener Sonderbestim.- 
mungen vereinigen und die entsprechend zahlreichen Fehlerméglich- 
keiten in Kauf nehmen miissen und hatte zudem mehrfach zur ealori- 
motrischen Reduktion von Goldhalogeniden die Fallung mit schwefliger 
Siiure benutzt. Gerade dieses Verfahren ist aber, wie NERNsT be) 
(Juecksilberhalogeniden!) gezeigt hat, calorimetrisch nicht immer un- 
ddenklich. 

Wir benutzten, wie in der hier vorangehenden Arbeit, als 
Losungsmittel eme salzsaure Lésung von Jod/Jodtrichlorid.*) 
100 ¢ JCl,, aus Jod mit zunichst tberschiissigem Chlor bei der 
Temperatur des Kohlensiureschnees bereitet, und 15 g Jod?) wurden 
in 100 @ Salzsiure gelést, die 20,7 ¢ HCl enthielt. Dieses Lésungs- 
mittel vermag ohne Gasentwickelung hinreichende Mengen sowohl! 
von metallischem Gold wie von Goldhalogeniden bei 0° im Laufe 
von héchstens 2 Stunden aufzunehmen, sodaB manim Eisealorimeter 
die Wirmeentwicklung messen konnte. Zur Ermittelung der Bildungs- 
wiirmen der Halogenide war dann nur noch als dritte, in die end- 
vultige Rechnung eingehende Gréfe die Lésungswirme des Halogens 
in entsprechend goldhaltigem J/JCl, nétig; man erhielt so den Vergleich 
der Goldarten unmittelbar und die Bildungswirmen der Halogenide auf 
einem nur von drei Messungen abhangigen Wege. Von etwaigen Ein- 
fliissen der Verdtinnung wurden die Versuche unabhaingig, wenn man 
dafiir sorgte, daB die Bestandteile und die Verbindungen in gleichen 
Konzentrationen gelést wurden. 

Das Bunsen’sche Eiscalorimeter ist auf Vorschlag von 
W. Brurz in diesem Laboratorium seit mehreren Jahren zur Messung 
von Reaktionen im Gebrauch, die mit kleiner Warmeentwicklung 
oder mit geringer Geschwindigkeit verlaufen, oder bei denen man 
auf geringe Substanzmengen angewiesen ist.4) Die meisten Er- 


') W. Nernst, Z. phys. Chem. 2 (1888), 26. 
*) Vel. iiber die analytische Brauchbarkeit dieser Lésung bei E. Birk, 
Z. angew. Chem. 41 (1928), 751. 

‘) Durch den Zusatz freien Jods, also die Bildung von Jodmonochlorid, 

wird das Lésevermégen der Mischung fiir Chlorgas verbessert. 
*) W. Brvrz und C. MesserKNecut, Thalliumamalgame, Z. anorg. u. allg. 
> 176 (1928), 23; W. Kiem und M. Bravutieam, Indiumchloride, Z. anorg. 
- allg. Chem. 168 (1927), 225; W. Kiemm, Ammoniakate der Indiumhalogenide, 
163 (1927), 240; W. Brvrz und C. Fenprvus, Uranchloride, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 176 (1928), 49; W. Kremm und E. Tanke, Aluminiumhalogenid—Am- 
moniakate, unveréffentlicht. 
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fahrungen an diesem Gerit hat dabei W. KiemM mit seinen Mit- 
arbeitern gesammelt und diese zum Teil bereits mitgeteilt; eine 
Reihe .welterer Angaben, die von W. Kiemm, W. Fiscnger und 
(, FeNpDIUs gesammelt sind, sollen hier folgen. Von groBem Nutzen 
waren uns auch die Erfahrungen von P. Oprruorrer.?) 

1. Einrichtung des Gerates. Zum besseren Warmeschutze ist auch 
ias Steigrohr des CalorimetergefiBes mit einem Vakuummantel! zu umgeben 
ivgl. Fig. 4). Das Calorimeter steht in einem Filtrierstutzen von etwa 170 mm 
Weite, der mit Eis aus destilliertem Wasser gefiillt ist; der Stutzen steht in einem 
Zinkkasten mit einem Hohldeckel zur Aufnahme gewoéhnlichen Eises und das 
Ganze in einem Ejisschrank. Allmahliches Verschmutzen des Eises im Stutzen 
vibt eine zu tiefe AuBentemperatur (Auswechseln des Schmelzwassers!); in den 
Sommermonaten, bei héherer Eisschranktemperatur, kam _ gelegentlich eine 
Korrektur der Temperatur des Stutzeninhaltes durch etwas Salz im entgegen- 
gesetzten Sinne in Frage. Lastig ist, wenn das Eis im Stutzen durch Rekristalli- 
sation zu einer einzigen Masse zusammenbackt, weil man dann das Calorimeter 
zur Besichtigung nicht mehr herausheben kann; dann hilft nur ein, freilich das 
Warmegleichgewicht der Anordnung empfindlich stérendes Auftauen dieses Eises. 
Das Zusammenbacken trat besonders leicht ein, wenn der Stutzen enger war, 
als angegeben. 

Der birnenf6rmige Eismantel, der im Innern des Calorimeters das 
Reaktionsrohr umgeben soll, wird nach 24stiindigem Warmeausgleich im Eis- 
schranke dadurch erzeugt, daB man zunachst nur '/, em* Alkohol auf dem Boden 
des Reaktionsrohres mit Kohlensaiureschnee kiihit, bis die Eisausscheidung 
beginnt, und dann erst durch weitere Zugabe von Kaltemitte!l den Eismantel 
auch nach oben wachsen |aBt. Die Eisschicht um den Boden ist etwa 10—15 mm 
stark; sie soll nie diinner als 3 mm werden; die Eisbirne soll oben etwa 20 mm 
liber den Fliissigkeitsspiegel des Reaktionsgemisches reichen und zwischen Eis 
birne und Reaktionsrohr soll sich niemals eine Wasserschicht starker als 3 mm 
ansammeln. Man iiberzeugt sich gelegentlich von der Brauchbarkeit des Eismante!s 
durch Herausheben des Calorimeters etwa am Abend, damit tiber Nacht wieder 
das Warmegleichgewicht erreicht wird. Fiir die Erzeugung des Eismantels gilt 
als Anhalt, daB er etwa 50 cm®* einnimmt, entsprechend einer dabei heraus- 
gedriickten Menge von 60 g Quecksilber. 

Die Saugspitze wird in der von OBERHOFFER empfohlenen Form durch 
Abschleifen des in Fig. 5 abgebildeten, tropfenartig erweiterten Glasrohres aut 
einem glatten Stein erzeugt. Die Stirnfliche der Spitze hat einen Durchmesser 
5 mm, das Saugloch einen solchen von 0.5 bis 0.8mm. Zur Er- 





von etwa 4 
leichterung des gleichmaBigen AbreiBens des Quecksilberfadens aus der vor 
velegten Quecksilbermasse und zur Kontrolle des wieder eingetretenen Kontaktes 
war von C. Drererici*) empfohlen, einen Induktionsstrom an die betreffenden 
(Juecksilberteile anzulegen. Die Beurteilungen dieses Kunstgriffes fallen ver- 
schieden aus. Eine Verschmutzung der Quecksilberoberflache trat jedenfalls nie 
ein, wenn man einen hinreichend schwachen Funken (4 Volt-Induktorium) ver- 


') P. OBERHOFFER, Dissertation. Aachen 1907. 
*) C. Drererici, Ann. d. Phys. [4] 16 (1905), 595. 
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wendete; man konnte dabei das SchlieBen des Quecksil berkontaktes an einer 
Veranderung des Summertones gut bemerken. Aber man kommt bei peinlichste, 
Sauberkeit des Glases und Quecksilbers auch ohne das Hilfsmittel aus, wen, 
man das AbreiBen und SchlieBen des Fadens durch Klopfen unterstiitzt. 

Bei Verwendung von Fliissigkeiten mit groBer Verdiinnungswarme stér; 
sehr, besonders bei feuchter, warmer Luft in den Sommermonaten, die Ver. 
dichtung von Feuchtigkeit an dem oberen Teile des Reaktionsrohres; wen, 
dort kondensierte Wassertropfen in den Reaktionsraum herunterrinnen, en: 
stehen groBe und unkontrollierbare Fehler. Man kann sich natiirlich dagegey 
einigermaBen schiitzen, wenn man das ReaktionsgefaB oben verschlossen hal; 


ay 


und nur zum Riihren Offnet. Besser ist es, einen Aufsatz mit 







(ievenvasstrom nach BECKMANN zu verwenden, ahnlich wie er 
beim Arbeiten mit hygroskopischen Lésungsmitteln in der 











Kryoskopie itiblich ist. In diesen Aufsatz tritt seitlich ge- 
trocknete Kohlensiiure ein und oben an dem Riihrergestange 
vorbei strémt sie wieder heraus. Die Warnung PRECHT’s vor 
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Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 
‘/g Dat. Gr. 1/s nat. Gr. 


zu weiten Reaktionsrohren') erwies sich auch hier als sehr berechtigt. Bei 
einem Calorimeterexemplar, dessen Reaktionsrohr oben 16 mm _ weit war. 
machte sich der Warmeaustausch nach oben schon stérend bemerkbar: 
besser bewdihrte sich ein Reaktionsrohr von nur 13—14 mm Weite. Da man 
aber damit an Reaktionsraum verliert, wird es vielleicht in manchen Fallen am 
besten sein, Reaktionsrohre zu verwenden, die oben eng und unten weit, viel- 
leicht sogar kugelig sind. 

2. Handhabung der Substanz. Die Proben kommen in allseitig diinn- 
wandige Glaszylinder von etwa 45 mm Lange und 5 mm Weite mit flachem 
Boden, die oben zugeschmolzen und an einen Glasstab angesetzt werden (vg. 
Mig. 6). Auch nicht allzu zerflieBliche Stoffe, wie AuCl,, lassen sich so bei schnellem 
Arbeiten ungefahrdet einschmelzen. Sind die Stoffe schwer léslich (Aurohalo- 
genide), so bringt man sie zusammen mit einem Glaswollebauschchen in die 


') Precut, Ann. d. Phys. [4] 21 (1906), 596. 
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Kinschmelzréhren und verteilt sie durch Schiitteln auf der Glaswolle. Der Glas- 
stab tragt oben eine kleine Haube, die auf das Ende des in Fig. 6 rechts skizzierten 
Nornentragers aufgesetzt wird. Der Dornentrager ist ein diinner Glasstab, 
an dem unten ein kleiner Glasteller mit einem Glasdorn sitzt. Man richtet die 
MaBe so ein, daB der Boden des Substanzzylinderchens einige Millimeter vom 
Dorn entfernt ist und nicht zur Unzeit zerstoBen werden kann. Der Teller des 
Dornentragers dient zugleich als Riihrerblatt. Da sich schwer lésliche Substanzen 
hisweilen unter dem Riihrerblatte der Einwirkung von Lésungsmitteln entzogen, 
wird empfohlen, das Riihrerblatt mit drei Sieb-Léchern zu versehen. Man kann 
bei nicht hygroskopischen Lésungsmitteln auch SubstanzgefiBe verwenden, bei 
denen nur der Boden diinnwandig ist; die Substanz wird ebenfalls auf Glaswolle 
verteilt; solche GefiBe tragen statt des Glasstabes eine bis tiber den Rand des 
teaktionsrohres reichende Capillare, die, wenn die Reaktion durch ZerstoBen 
des Bodens eingeleitet ist, abgebrochen wird, damit die Fliissigkeit voll in das 
SubstanzgefaB eintreten kann; entwickelt sich bei der Reaktion Gas (Auflésen 
von Metallen in Saure), so wartet man mit dem Abbrechen der Capillare, bis die 
Hauptreaktion vorbei ist. Die zuerst beschriebenen Substanzgefabe miissen voll 
stindig zertriimmert werden, weil sich sonst Substanz dem Lésungsmittel ent- 
ziehen kann. Regulinisches Gold wurde als Blech in einen oben offenen Substanz.- 
zylinder eingehangt; zur Einleitung der Reaktion wurde dessen Boden zerstoBen 
und zur Beendigung das Goldblech herausgezogen und zuriickgewoygen. 

Das Riihren geschieht von Hand, indem man in gleichen Zeitabstanden 
(etwa alle 5 oder 10 Minuten) das Riihrerblatt einmal um den jedesmal gleichen 
Betrag hebt; bei schwer léslichen Substanzen wird man in gleichen Zeitabstanden 
mehrere Male riihren miissen; innerhalb derselben Versuchsreihe muB® aber voll- 
standig gleichmabig verfahren werden und wenn die Riihrwirme nicht vdllig 
zu vernachlassigen ist, mu® auch in der Vor- und Nachperiode ebenso geriihrt 
werden. 

Oft ist es nétig, das Reaktionsgemisch nach Beendigung der Messung zu 
analysieren. Man laBt die Reaktion dann nicht im eigentlichen Reaktionsrohre, 
sondern in einem Einsatzbecher (vgl. Fig. 6) verlaufen; der Einsatzbecher 
soll méglichst niedrig sein, also vom Reaktionsgemisch fast vollig gefiillt werden; 
er tragt angeschmolzen einen Glasstab, an dem er herausgehoben werden kann. 
Zum besseren Warmeausgleich wird der Spalt zwischen Reaktionsrohr und 
Kinsatzbecher mit Lésungsmittel gefiillt. Reicht der Einsatzbecher zu hoch 
hinauf, etwa bis zur Offnung des Reaktionsrohres, so wird dadurch der schidliche 
Warmeaustausch nach oben begiinstigt. Arbeitet man, wie das W. FiscHer tat, 
ohne Einsatzbecher, so muB das Volumen des Reaktionsgemisches bekannt sein, 
damit man ihm zur Analyse einen aliquoten Teil entnehmen kann. 

3. Fehlergrenzen. Zur Umrechnung von Milligrammen Quecksilber in 
Calorien bediente man sich des abgerundeten Drererici-GrirritTus schen Faktors: 
l cal. = 15,49 mg Hg. Die Wagungen zur Gangbestimmung wurden etwa alle 
“0 Minuten vorgenommen und auf gleiche Zeitabschnitte (10 Minuten) umgerechnet. 
Der Gang in der Vor- und Nachperiode wurde als konstant betrachtet, wenn die 


innerhalb 10 Minuten eingesaugten bzw. ausgetretenen Quecksilbermengen um 

nicht mehr als + 0,4 mg verschieden waren. Die Ubereinstimmung der vergleich- 

baren Einzelbestimmungen hangt, abgesehen von Substanzfehlern, von der 

Sicherheit der Gangkorrektur und somit auch von der Reaktionszeit ab. Am 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 7 
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weitesten ist die Genauigkeit wohl bei den vor 22 Jahren am Radium ays. 
gefiihrten Messungen Precut’s getrieben, wo die Einzelwerte nur um 4 mg Hy 
schwankten; hier schwankten sie bei sehr langsamen Lésungsvorgingen bjs 
15 mg Hg, in seltenen Fallen dariiber; bei OBERHOFFER innerhalb etwa 20 mg Hy. 
Die durch Haufung der Messungen gesteigerte Genauigkeit des Endergebnisses 
kann bei den Messungen von W. Fiscner auf + 0,1 bis 0,3 Cal./Mol angegeben 
werden. Ungiinstig wirkte hier beim Golde die geringe Reaktionsgeschwindigkeit: 
man muBte verhaltnismaéBig oft riihren und durfte nur wenig Substanz, etwa 
1 Millimol, nehmen. 

Lésungswirme von Gold verschiedener Herstellungsart 
in Jod/Jodtrichlorid. Aus einem Goldbleche mit einem Fein- 
gehalte von 99,98°/, wurden folgende Goldpriparate hergestellt: 

Aul. Kine Lésung von 14 g HAuCl,-4H,0 in 7 Liter Wasser 
wurde mit emer starken Lésung von 20g Oxalsaéure versetzt. Da 
nach einigen Tagen noch ein groBer Teil des Goldes suspendiert war, 
wurde die Fillung durch Zusatz von 100 em* 4°/iger Salzsiure ver- 
volistindigt. Das abfiltrierte und mit heiBem Wasser gewaschene 
Goldpriparat besa8, nachdem es im Vakuum itiber P,O, bei 50° 
Gewichtskonstanz erreicht hatte, noch einen Wassergehalt von 0,2°/,; 
es sah matt briunlich aus und war jedenfalls sehr fein verteilt. 

Au 2. Gold wurde, wie soeben, aber aus 5mal gréBerer Kon- 
zentration gefillt und durch Glihen bei dunkler Rotglut véllig ent- 
wiissert. Das Priiparat war goldglinzend und jedenfalls dichter als 
Au 1. 

Au Th., ,,Gold nach THomsen’’, Nach THoMsEN entsteht die 
energieirmste Sorte von Gold beim Fallen von Goldchloridlésung mit 
schwefliger Siure. Man stellte in zwei Parallelversuchen dieses Gold 
(Au Th. 1 und Au Th. 2) genau so, wie THoMsEN im Calorimeter ver- 
fahren war, praiparativ durch Fallen je einer Lésung von 10 g AuCl, 
in 1 Liter H,O mit 4¥/;molar S5O,-Lésung her, wusch 40—60mal mit 
heiBem Wasser unter Dekantieren und bewahrte das Praiparat unter 
Wasser auf. Die Muster zeigten keinen Goldglanz und waren heller 
als Au 1. 

Au regulinisch, Als solches wurde ein Stiick Blech vom Aus- 
gangsmaterial benutzt. 

Wie im vorhergehenden Absatze geschildert, wurden je etwa 
0,2 ¢ der Priparate in 10cm* J/JCl,-Lésung gelést. Oft wurden 
zur Kontrolle vollstindiger Lésung die zum Schlusse verbleibenden 
Hndlésungen analysiert, indem man das J/JCl, mit SO, reduzierte 
und das Gold mit Oxalsiure fallte: diese Art der Goldbestimmung 
ist genau, aber langwierig, weil man die Lésung zur volligen Fallung 
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und Klérung zwei Tage sich selbst tiberlassen mu8. Der Unterschied 
der Endanalysen gegeniiber den Einwagen iiberschritt weder hier 
noch bei den folgenden Versuchen mit Goldhalogeniden jemals die 
calorimetrische MeBgenauigkeit. 
In Tab. 8 sind unter den Versuchszahlen ihre arithmetischen 
Mittel nebst ihren muittleren Fehlern, letztere stets auf volle Zehntel 


Tabelle 8. 


—_— 
o- & 


Lésungswarmen von Gold in je 10 cm*® J/JCI,-Lésung. 









































Sea | Einwage Dauer der | Fingesaugt | Lésungs- 
N ae . Hauptper. He | wirme in 
Nr. Praparat g in Min. gin mg | Cal./g-Atom 
16 Au 2 0,1074 83 155,6 18.4 
27 " 0,0986 90 143,6 18.5 
19 a 0,2903 2 416,3 18,3 
12 1 0,1962 G4 285,5 18,5 
18 0,2023 80 289.9 18,2 
35 | ” 0,1953 107 284,0 18.5 
44 0.1944 60 281.3 18,4 

18.4 + 0,1 
7 | Aull?) 0,1975 174 287,7 | 18,5 
| i 0.1946 163 284.4 | 186 
18,5, i 
21 | ~—s Au reg. 0,2175 173 320,5 | 18,8 
43 | eit 0,1742 135 2518 | 18,4 
49 a 0,1715 125 258,4 | 19,2 
53 F 0,1566 120 221,7 18,0 
56 0.2140 140 310.7 18.5 
~ 18.6 + 0.2 
65 Au Th, 1 0.2513 Au 60 406,5 18.8 
0,1995 H,O 
66 0.1557 Au 60 271.8 19.8 
| 0,1651 H,O 
70 | 0,2346 Au 80 | 369,4 18,3 
| 0,1837 H,O | 
76 0,1845 Au 60 292,4 17,9 
0,1852 H,O | 
9] Au Th. 2 0.2001 Au 100 333,4 18.7 
0.2181 H,O 
18.7 + 0.4 
cal./g 
622); H,O 0,1 285 20 23,9 12,0 
71%) | “< 0.1907 20 32,1 10.9 
11,5 


lésung mit einer Warmeténung von 19,1 Cal. 


1) Aul léste sich in einer von iiberschiissigem Jod freien Jodtrichlorid- 


Das geringe Plus zeigt, daB zu- 


fallige kleine Schwankungen in der Zusammensetzung des Lésungsmittels ohne 
Belang sind. 
2) Zusatz zum Lésungsmittel: 0,001 g-Atom Gold. 
%) Zusatz zum Lésungsmittel: 0,001 g-Atom Gold + 0,1 g H,0. 
7* 
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Calorien erhéht, angegeben. Wie man an den Versuchen Nr. 16—19 
sieht, ist beim Auflésen des Goldes ein EinfluB der Verdiinnung 
nicht erkennbar; der Einflu8 einer Anderung des Lésungsmittels 
(vgl. Anmerkung 1 zur Tabelle) ist nur gerimg. Trotzdem hielt man 
Kinwage wie Konzentration des Lésungsmittels bei allen folgenden 
Versuchen in engen Grenzen. Au 1, Au2 und Au reg. unterscheiden 
sich in ihren Lésungswirmen nicht. Im Gesamtmuittel [18,5 + 0,1] Cal./ 
g-Atom blieben die ersten Versuche mit wechselnder Konzentration 














unberiicksichtigt. Das THomsen’sche Gold kam, um méglichst un- 
veriindert zu bleiben, feucht, d. h. mit etwa 50°/, Wasser, zur Ein- 
wage. Um die Loésungswiirme dieses Goldes unbeeinfluBbt von der 
gleichzeitigen Verdiinnung des Lésungsmittels zu bekommen, be- 
stimmte man in den Versuchen Nr. 62 und 71 die Verdiinnungswiarme 
von 10cm* J/JCl,-Lésung gesondert und korrigierte die mit dem 
feuchten Au Th. erhaltenen Werte. Auch diese Werte schlieBen 
sich mit 18,7 + 0,4 Cal. dem eben erhaltenen Gesamtmittel an. 
THoMsEN’s ,,Goldmodifikationen** unterscheiden sich nach seinen 
Angaben im Energieinhalte um 3,2—4,7 Cal./g-Atom. Das ist un- 
vereinbar mit dem Befund an den 4 von uns untersuchten Priparaten, 
die jedenfalls nach Herstellung und in der Verteilungsart sehr ver- 
schieden waren; besonders anzumerken ist, daB die gefillten Gold- 
muster sich energetisch durchaus nicht von dem regulinischen Golde 
unterscheiden. Fir die Annahme verschiedener Goldmodi- 
fikationen ergeben sich aus der unmittelbaren Bestim- 
mung der Lésungswirmen verschiedener Priparate keine 
Anhaltspunkte. Ebensoweng ist das, wie spiter 5.110, Anm. 1) zu 
zeigen ist, bei Zersetzungsversuchen mit eimem Goldhalogenid der 
Fall. Damit war aber ein sicherer Ausgangspunkt fiir das Folgende 
gewonnen. Man rechnete mit der mittleren Lésungswirme 18,5 
0,1 Cal./g-Atom, wobei die Versuche mit AuTh. nicht zur Mittel- 
bildung verwendet sind, weil dort infolge der Wasserkorrektur die 
ehlergrenze etwas hoher ist. 

Lésungswirmen von Halogenen und Goldhalogeniden 
(Tab. 9). Zur Bestimmung der Lésungswirme von Chlor wurde nach 
KiemMM und BriuticaM!) verfahren. Brom (zur Analyse von Kaut- 


BauM) und Jod (umsublimiertes und tiber P,O; im Vakuum ge- 


trocknetes Kahlbaum-Priparat) wurden in den iiblichen Substanz- 
zylindern eingebracht. Die atomare Lésungswirme von Chlor war, 


') Ktemm und Brdvuticam, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 228. 
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1 Tabelle ‘ 
ug Losungswarmen von Halogenen und Goldhalogeniden in je 10 em® J/JCI,-Lésung. 
els ont . 
; ies Einwage Dauer der | py, ressugt Lésungs- 
- veil | ~ . Hauptper. —— wairme in 
en Nr. | ee: Lu in Min. Hg in mg | Cal./g-Atom 
ey Sa‘) | “Cl, gash 0,0314 57 96,2 7,0 
./ 8b7)| ,, 0,0633 74 199,2 7,2 
tae 0,0609 | 65 187.9 | 70 
‘a "es % 2eee 0.0254 43 813 | 73 
in- 10b?) | =<tggar 0.0551 62 | 174.0 7,2 
n- 7,1 +. 0,15) 
ler 10) | Br fliiss. 0,083 | 35 | —16,9) |-1,, 
e- 42°) a 0,1024 110 | — 20,8 1,0; 
541) w-& 0.1057 60 | 21,3 1,0, 
% 1,0, + 0,1 
mn ———EE — — 
” 50%) | J fest 01322 | 40 | 41) 2,5 
a) | 8 ow 0.1364 | 80 | 36,9 2,2 
ni. 5) | J, 0.1404 60 | 37,5 2,2 
n 3+ 0,1 
n- a 2 i “ — Cal/Mol. 
n, } il | AuCl 2 0.2336 114 265.5 | 17,1] 
. 36 a ae 0.2581 90 295.4 17,2 
os | 38 rill 0.1710 | 80 195.8 17,2 
d- 17,2 + 01 
% 4] AuBr 2 0.3349 80 256.6 13,7 
l- 48 ai 0.2340 100 | 184,9 14,1 
a 52 1 0,3041%)  —- 120 | 949,98) | 143 
. 58 ] 0,4032%) | 60 310,08) 13,8 
ie 7% I 0,3443) | 7 | 264,68) | 13,7 
i 78 2 0,3083 70 | 243,3 14,] 
| 80) 2 0,2796 70 | 219.8 14,1 
: 14,0 + 0,1 
le - $$ —__—_—_—_——__—- : 
59 AuJ 2 0 3131°) | 80 318,9%) | 21,3 
6] 2 0,3404°) 60 339,0°) | 20,8 
|. 60 iat 0,3523°) 60 354 0°) 21,0 
. 72 4 0,3095 60 297,9 20,1 
» 64 3 0.2974 | 80) | 3102 | 21,8 
7: 3 03577 120 356.2 20,8 
74 3 0.3193 | 60 | 318.5 20,9 
. | 21,0 + 0,2 
h 
bg ' 1) Zusatz zum Lésungsmittel: 0,001 g-Atom Au. 


2) Zusatz zum Lésungsmittel: 0,001 g-Atom Au + 0,001 g-Atom Cl. 


3 %) Die Korrektur fiir die beim Rinleiten direkt iiberfiihrte Warme betrug 
. ] in allen Fallen weniger als 0,04 Cal-g-Atom Cl. In einer uranhaltigen Jodtrichlorid- 
j lésung hatte C. Fenpivus (vgl. die vorangehende Abhandlung Tab. 7) den Wert 
6.8 Cal als Lésungswirme fiir 1 Cl gefunden. 

4) d. h. herausgedriicktes Quecksilber. 

5) Zusatz zum Lésungsmittel: 0,001 g-Atom Au + 0.001 g-Atom Br 

*) Korrigiert fiir Gehalt an freiem Gold. Vgl. 5. 83. 
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Tabelle 9 (Fortsetzung). 





Kinwage Dauer der | Eingesau Lésungs- 
wil | Hauptper. Ho |  wiarme in 
prepares 8 in Min. g in mg Cal./Mol 





AuCl, 2 0.3894 | 80 239,9 12,1 

] 0.2037 | 70 120,6 |—=«d11 6 

] 0.3524 60 200.3 11,1 

0.2823 | 60 169,1 | 11,7 
0.2602 60 


0,53591) 49,1") 
0,4050") | 30,5") 
0,48411) 41,7') 
0,4176') 35,97) 
0,65611) 62,21) 


2.4 +. 0,2 


wie man in der Tabelle sieht, unabhingig davon, ob man 1 oder 
8 Milligrammatome léste. Brom léste sich sehr viel langsamer, weil 
es sich schlecht vom Boden des Reaktionsrohres aufwirbeln lieB: 
auch dort war keine Konzentrations-Abhangigkeit der Lésungswirme 
zu befiirchten oder aus den vorliegenden Versuchen zu erkennen. 
AuJ loste sich glatter, als die anderen Aurohalogenide, bei denen 
gelegentlich Versuche wegen Unvollstaindigkeit der Lésungen aus- 
fielen. Kontrolliert wurde auch hier durch Endanalysen. 

Auf zwei verschiedenen Wegen war man somit calorimetrisch zu 
qualitativ und quantitativ gleichen Endlésungen gelangt : Kinmal durch 
aufeinanderfolgendes Auflosen von Gold und Halogen und zweitens 
durch Auflésen von Goldhalogen; der erste Weg war in zwei Etappen 
zuriickgelegt, der zweite auf einmal. Durch Gleichsetzen der gleichen 
Endlésungen ergibt sich beispielsweise fiir den Fall des Aurochlorids: 


Au + '/,Cl, + Lésungsmittel = Endlésung + (18,5 + 0,1) + (7,1 +- 0,1) 
fest gaat. 


AuC] -~ Lésungsmittel = Endlésung + (17,2 +- 0,1) 
fest 


Au + ¥/,Cl, = AuCl + 8,4 + ¥3-0,12. 


fest gast. fest 


Der mittlere Fehler des Resultats ist hier gleich der Quadrat- 
wurzel aus der Summe der Fehlerquadrate der Addenden. Folgende 
Bildungswirmen sind hiermit gegeben. 


') Korrigiert fiir Gehalt an AuBr. Vel. 8S. 83. 
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Tabelle 10. 


Bildungswirmen bei konstantem Druck und 0° C. 





THomsen i Differenz 








Au + 1/,Cly = = - AuCl + 84+ 0,2 ( ‘al. nae ae de 5.8 ~ 2.6 
fest gaat. fest 

Au + Br = AuBr + 3,4 + 0,2 Cal. ier ee O01 35 
fest fi. fest 

Au + J = Aud —0,2+03Cal. ......e ces 5,5 5.3 
fest fest fest | 

Au + 3/,Cl, = AuCl, + 28,3403 Cal ....... +-22,8 5,5 
fest gasf. fest 

Au + 3Br = AuBr, + 12,.9+03Cal. ........ + 8.8 4.1 
feat a. fest | 

Au + 3/,Cl, + 4H,O + HCl — = HAuCl, ‘4H,O +- 60 Cal. +55 

fest gasf. fi. gasf. fest | 

Au + 3Br + 5H,0 + HBr = HAuBr,-5H,O + 48 Cal. | +-44 - 
fest fl. fi. gasf. fest 


Die Abweichungen der Bildungswirmen der Goldhalogenide 
gegeniber THomMsEN’s Werten liegen alle in der gleichen Richtung 
und sind zum Teil nicht sehr verschieden groB. Festes Goldbromiir 
erweist sich hinsichtlich der Entstehung aus festem Gold und flissigem 
Brom als exotherme Verbindung; Goldjodiir bildet sich aus festem 
Jod und Gold unter nur sehr geringer Wirmeabsorption. ‘HomMsEN 
hat die Bildungswirmen von HAuCl,-4H,O und HAuBr,:5H,O aus 
festem Goldhalogenid, Wasser und Halogenwasserstoff gemessen. 
Vereinigt man diese Werte mit den hier neu bestimmten bildungs- 
wirmen der festen Halogenide, so findet man die in der Tab. 10 an 
letzter Stelle gegebenen Werte fiir die Entstehung der festen Halogeno- 
siuren; sie kénnen nur als Naherungswerte betrachtet werden, weil 
von THomsEN bei 18° und hier bei 0° beobachtet und der etwaige 
Einflu8 wechselnder Verdiinnung friiher nicht immer beachtet 
wurde, 


Durch die Neubestimmungen ist nun der in Tab.7 
auffallende Gegensatz zwischen den tensimetrisch-thermo- 
dynamischen und den calorimetrischen Werten der Disso- 
ziations-Gesamtenergien der Goldhalogenide beseitigt, wie 
Tab. 11 zeigt. 


Die Energetik der Goldreaktionen dirfte damit eine zuverlissige 
Grundlage bekommen haben. 
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Labelle 11. 


Vergleich der thermodynamisch und calorimetrisch gewonnenen Reaktionswarmey. 





Y in Cal. Y in Cal. 
teaktio ‘an’? Horr -alori 
veaktion n. VAN T NOFF calorimetr. 

berechnet gefunden 


p mm Halg 
bei 7’ = 455°) 


l. 2Au + Cl, 2 AuCl 165 16.8 24 
fest gas fest 

2. Aut) Cl, AuCl, 18.7 19.9 43 
fest gaat. fest 


3. 2Au + Br, 2? AuBr 13. 14.2 


fest gasf. fest 


4. AuBr + Br, = AuBr, 


fest gasf. fest 


Kapitel IT. 
Uber Affinitat und Bildungswarme im System Chlor/Gold. 

Die Verbindungen von Gold mit Chlor bieten ein treffendes 
Beispiel fur die Unzulinglichkeit des BERTHELOT’schen Satzes. Wenn 
die Reaktionswirmen ein Ma fiir die Verwandtschaft wiren, so 
muBte VU, uc, kleiner sein als Qa; denn Aurichlorid zersetzt sich 
leichter als Aurochlorid; das zweite wird durch Abbau des ersten 
erhalten, weil der Chlorpartialdruck aber AuCl, (vgl. die letzte Spalte 
der ‘Tab. 11) gréBer ist als der tiber AuCl von gleicher Temperatur. 


In Wirklichkeit ist aber Q,u¢), grOBer als Q,yq, wie tbereinstimmend 


beide Messungsreihen der Tab. 11 lehren. 

Das Ursiichliche des Versagens des BrrrHELot’schen Satzes 
kann man an der Hand des dritten Hauptsatzes fiir unser Beispiel 
in zweierlei Weise erkennen. Fir die erste Ableitung wird Gebrauch 
gemacht von den Reaktionswirmen bei der Bildung der Goldchloride 
+ 16,8 bzw. + 19,9 Cal. und von der Tatsache, daB im Beobachtungs- 
gebiete die Affimtit der Reaktion 1 der Tab. 11 gr6Ber ist als die 
Affinitiit der Reaktion 2, wie an den zugehoérigen Zersetzungsdrucken 
bei einer Temperatur erkannt wird. Die zweite Ableitung bendtigt 
nicht die Bildungswirmen, sondern nur die Zersetzungsdrucke von 
AuCl und AuCl, bei verschiedenen Temperaturen. 

1. Dureh Subtraktion der Gleichung (2) von (1) ergibt sich die 
thermochemische Reaktionsgleichung fir das nur feste Stoffe be 
treffende, also kondensierte System: 

AuCl, + 2Au = 3AuCl — 3100 eal. 
fest fest fest 

') Dient als VergleichsmaB der Affinitat (vgl. Fig. 3). 

*) Naherungswerte nach EPHRAIM. 
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Nach dem BrertrHE.Lor’schen Satze beurteilt. schiene dieser Vor- 
sang, als endotherm, unmdghch; tatsichlich vollzieht er sich. Nun 
‘st die Affinitaét A eier kondensierten Reaktion nach dem NERNstT- 
schen Warmetheorem von der Reaktionswirme © bei der Tempe- 
ratur 7 nach der Gleichung?): 


A=Q-—T > n-e 


abhingig, wenn }n-e die Summe der spezifischen Wiirmen der be- 
teiligten Stoffe ist und angenommen wird, daB sich ¢ linear mit T 
indert; dabei sind die spezifischen Wirmen der entstehenden Stoffe 
negativ, die der verschwindenden positiv zu rechnen. Die Auswertung 
fir unseren Fall gibt: 

A =— $100 — T (Cauci, + 2c,, BC gnc): 


Da A eine positive GréBe ist, folgt, da der Klammerausdruck negativ 


ist oder ‘ 
3c > Caurs, + Bc ") 
AuCl AuCl, 7 Au 


Die spezifischen Wirmen der Goldhalogenide folgen also nicht 
dem NguMANN-Kopp’schen Additivititssatze; entweder ist der 
Warmeinhalt von Goldchloriir ungewoéhnlich grob oder der von Gold- 
chlorid ungewohnlich klein. 

2. Setzt man fiir die heterogenen Dissoziationen von AuCl 
und AuCl, die Nernsz’schen Gleichungen in der Form an, wie es 
hier fiir die Dissoziationen von Ammoniakaten und ahnliche Re- 
aktionen®) ublich ist (vgl. 8.92), so bedeuten die a-Werte folgendes: 


‘ € ; ok 
P Co, + 2¢au — 2Cauci — 3,0 . co, + Caucl — Cauc, — 3,9 
= er -> Ganc, = wrt a 
2-4 57-7 2+-4,57- 7 
Nun ist mit der Nernst’schen Formel berechnet nach ‘Tab. 7: 
Qo auc) = — 22-10-* und = gy, = — 810°, 
also ‘ 
Tauci, ~ “2 auc: 
mithin 


> a Opn | a 4 
3 suc — Cay T “auch, )s 
also dasselbe Ergebnis wie soeben. 

') Vgl. z. B. dazu F. Pottitzer, NERNST’sches Warmetheorem 1912, 5. 21—22. 

*) Eine Ableitung, die tiber die Abhangigkeit zwischen c und 7’ nichts voraus- 
setzt, zeigt auf grundsatzlich gleichem Wege, da8 die integrale spezifische Warme 
zwischen 0 und 7° fiir 3 AuCl gréBer ist, als die Summe der integralen spezifischen 
Warmen zwischen 0 und J° fiir AuCl, und 2 Au. 

8) Vel. W. Brrrz und G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1919), 
113, 121. 

‘) Fiir den Betrag der Differenz in dieser Ungleichung liefert eine Uber- 
schlagsreihung nach dem Verfahren 1 aus A und @ den Betrag von 12 cal., eine 
solehe nach Verfahren 2 aus den a-Werten 6 cal. 
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Der ungewOhnliche Unterschied der spezifischen Wir. 
men fester Goldchloride wirkt sich auf die kleinen Wirme. 
umsitze bei diesen Stoffen so aus, daB man sie nicht 
einmal dem Vorzeichen nach als Ma8 fiir die chemische 
Verwandtschaft betrachten darf. Entsprechendes gilt fiir 
die Goldbromide. Unter Halogeniden oder Oxyden ist uns kein 
Fall bekannt, wo der Valenzwechsel des Metalles eine die Affinitat 
der Bildungsreaktion so stark beeinflussende Anderung des Wirme- 
inhaltes zur Folge hatte. 

Aus den Nullpunkts-Reaktionswirmen Q,, die mit Hilfe der 
soeben benutzten a-Werte in Tab. 7 nach Nernst berechnet wurden, 
wurde folgen, da8 am Nullpunkte die Bildungsaffimitét von Au Halg, 
gréBer ist, als die von AuHalg, daB also der Verwandtschaftsunter- 
schied sein Vorzeichen wechselt. Da aber die Berechnung von Q, Ver- 
nachlissigungen enthalt, ist dieser SchluB nicht sicher. Nach Fig. 3 
konvergieren im Beobachtungsgebiete die log pg,-1;T-Geraden; ¢s 
wiire also immerhin denkbar, daB sie sich im tieferen Temperatur- 
gebiete schneiden. 

Kapitel IV. 
Ober die Darstellungsméglichkeit von Auro—Aurihalogeniden. 


Die Akten tiber die Existenzfrage der Auro-Aurihalogenide sind 
noch nicht geschlossen. ‘THoMsEN vermochte, wie er berichtet, sie 
aus Gold und Halogen zu erhalten, Kriss nicht.) KE. PETERSEN?) 
fand mit Priiparaten, die nach THomsENn dargestellt waren, die 


Reaktionswiirmen: 


AuCl + AuCl, = Au,Cl, — 3,1 Cal. 
fest fest fest 
und 


Aubr + AuBr, = Au,Br, — 3,9 Cal. 
fest fest fest 
und damit schien vorliufig der Zwist entschieden: Die Stoffe er- 
schienen in bezug auf die festen Teilhaber endotherm, womit sich 
erkliren lieBe, da&8 man sie nur durch eine Art Uberrumpelungs- 
verfahren erhielt. So wird denn in der neueren Literatur gelegentlich 
die Darstellungsméglichkeit dieser Mischhalogenide als selbstverstand- 
lich behandelt. Da nun aber hier die auch bei PETERSEN eingehenden 


') J. Tuomsen, Journ. pr. Chem. (N. F.) 18 (1876), 367; 87 (1888), 105. 
G. Kriss und F. W. Scumipt, Ber. 20 (1887), 2634; Journ. pr. Chem. (N. F.) 
3S (1888), 77. 

*) EK. Perersen, Journ. pr. Chem. (N. F.) 46 (1892), 328. 
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THoMSEN schen Messungen der Bildungswirmen von Goldhalogeniden 
als nicht zutreffend erkannt sind, blieb die Frage aufs neue zu priifen. 
Bs geschah das erstens praiparativ, zweitens calorimetrisch nach dem 
Jod/Jodtrichloridverfahren und drittens durch eine experimentelle 
Kritik der PrtrersEn’schen Arbeit. 

1. Praiparative Versuche. Mit schwefliger Saiure gefilltes 
und bei 180° getrocknetes Gold wurde 10—20 Minuten einem Chlor- 
strome unter Bedingungen ausgesetzt, wie sie in Tab. 12 angegeben 
sind. Die Produkte waren braunrot und schwach gesintert. Der 
Chlorgehalt der Praparate blieb in allen Fallen hinter dem von der 
Formel AuCl, geforderten zurick. Es ist aber auffilhig, daB die 
Chlorierung zuerst sehr schnell erfolgt und dann, wie man sich wber- 
zeugte, bei diesem Minusgehalt zur Ruhe kommt. 


Tabelle 12. 


Versuche zur Herstellung von AuCl,. 








g-Atome Cl 


Nr. | Darstellungsweise | g Au angelanert 
1 | In ein senkrechtes Glasrohr mit an- 
_ gewarmtem Goldpulver von unten 10 Min. 
| Cl, eingeleitet. .. . 3,96 1,36 
2 | Wie 1, aber in wagerechtem Glasrohr | 2,215 1,55 
| . 
: Goldpulver in einem Schiffchen bei 250° 2,43 1,81 
4 | 2,43 1,79 
~ | { chloriert | i a 
5 2,78 1,65 


3¢ Gold wurden in einem geschlossenen GefiB neben flissigem 
srom aufbewahrt. Nach 3 Tagen war das Goldpriparat blauschwarz, 
etwa wie AuBr,, geworden und besaB ungefaihr die Zusammensetzung 
AuBr,; ein Teil davon wurde zur calorimetrischen Messung ver- 
wendet; der Rest nahm bei weiterem Behandeln mit Bromdampf 
noch an Brom zu, bis er nach einigen Wochen etwa die Zusammen- 
setzung von AuBr, hatte (gef. 53°/, Br, ber. 55°/,). Zwischendurch 
hatte man das Priparat zweimal verrieben, um die Bromaufnahme zu 
beschleunigen. Damit bestitigt sich der Befund von Kriss und 
Scumipt, wonach die Chloraufnahme hinter der Forderung der 
Formel AuHalg, zuriickbleibt und die Bromaufnahme sie whber- 
schreitet. 

2. Bestimmung von Lésungswirmen in J/JCl,. Einige 
Chlorgoldpriparate der Tab. 12') und das bromierte Gold der un- 


1) Weil die .,Au.Ci,“-Praparate augenscheinlich uneinheitlich waren, wurde 
auf ihre Zusammensetzung aus der Endanalyse der gelésten Einwagen geschlossen ; 
das ,,Au,Br,“-Praparat lieB sich an der Luft zu einem einheitlichen Pulver ver- 
reibe n. 
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gefahren Zusammensetzung Au,Br, wurden in Jod/Jodtrichlorid 
yelést und die im Ejiscalorimeter eingesogenen Mengen Quecksilbers 
bestimmt. In Tab.13 finden sich neben den beobachteten Wertey 
diejenigen, die man erwarten muBte, wenn die Praparate Gemische 
von AuCl und AnCl, bzw. AuBr und Aubr, waren!) und ferner 
diejenigen, die nach PeTrrrsen’s Angaben der Bildungswarmen voy 
Au,Cl, und Au,Br, zu erwarten gewesen waren. Die gefundenen 
Werte stimmen mit den additiv berechneten innerhalb der Messungs. 
genauigkeit uberein, bleiben aber gegen die nach PETERSEN be. 
rechneten weit zuriick. Wenn Golddoppelhalogenide in den ver- 
wendeten Praparaten tiberhaupt existierten, so ist ihre Bildungs. 
wirme danach jedenfalls kleiner als der Fehlerbereich unserer Ver- 
suche, nirolich 0,3 Cal./Mol. 


‘Tabelle 13. 


Lisungswarmen in je 10 cm* tannin 














a Einwage | g Au Dauer der) Ein- | Ste | Nach 
\ = ~ . in der Hauptper.| gesaugt. | ee 
wens | Praparat Einwage | in Min. |Hg in mg g| 

| | 
77 —|,,Au,Cl,**1 0,38710 | 0,3014 140 = =—s 384 388 | 398 
88 | ., 4 0,4367) 0,3260 60 | 370 376 | 411 
RY 4 0,2196 0,1618 60 189 183 202 
OO | 5 04294  0,3268 80 | 382 387 417 
93 |,,Au,Br,* 0,5645 | 0,3092 60 | 192 | 194 | 239 
O4 is O4111 60,2252 >a lL: ee Te ee 


3. Bestimmung von Reaktionswarmen in Salzsaéure 
nach PrrersEN-THomsen. PETERSEN hatte seinen Wert fiir die 
Bildungswirme von festem Au,Cl, aus den festen Teilhabern zu 

$,1 Cal. aus eigenen calorimetrischen Léseversuchen von Au,(1, 
mit Salzsiiure und aus ‘T’HomMsEN’s Bestimmungen der Reaktions- 
wirmen von AuCl, und AuCl mit Salzsiure abgeleitet. Alle drei 
Versuche wurden im Eisealorimeter wiederholt und zwar unter streng 
vergleichbaren Bedingungen mit je etwa 1 Milligrammatom Gold in 
der Kinwage und 10 em* n/2-HCl. Der Anteil des ,,Au,Cl,“*-Praparates 
an nicht véllig aufchloriertem AuCl wurde aus seinem Chlorgehalte 
berechnet und beim Auswerten der calorimetrischen Messung beriick- 


') Kriss rechnet auch mit der Méglichkeit, daB Gemische von AuCl, mit 
metallischem Golde vorliegen. Der Augenschein, das Verhalten gegen Wasser 
und Lésungsversuche PETERSEN’ s sprechen nicht dafiir; tibrigens wiirde die Deutung 


das Folgende nicht Andern. 
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jchtigt. Den nach Tab. 14 folgenden thermochemischen Gleichungen 
jnd die Zahlen von PeteErsEN und THOMSEN in Klammern beigefiigt: 


Tabelle 14. 


Lisungs- bzw. Reaktionswarmen mit je 10 cm® n/2-HCI. 
: 





W arme- 





‘ Kinwage Dauer der Eingesaugt | . 
Vers.-Nr. | _ a . _ Hauptper. Ho j , |, tonung 
Praparat “ | in Min. gin mg | in Cal./Mol. 
5 | AuCl, 7 0.3243 20) 163,8 a9 
9 | ie. 0.3164 40 160.0 99 
104 Le 0.2595 40 138.4 10.5 
LO.) = O02 
96 AuCl 2 0.2162 SU 52.2 | 3,6 
100 a 0.2313 40 638.6 | 4.5 
101] ae 0.2823 80 92.9 4.9 
102 | a 0.3167 | 60 93,0 | 4.4 
103 | 2 0.2435 40) 80.6 5.0 
4.5 ’ (). , 
97 | ,,Au.Cl,“5 0.37971) | 20 |  137,4 13,5 
additiv berechnet: | 145 14.6 


AugCl, +4/, HClaq = #/, Au +-4/, HAuCl,ag +- 13,5 (bzw. 13,8) Cal. (1) 


fest fest 


AuCl, + HClagq = HAuCl, aq + 10,1 (bzw. 9,0) Cal. (2) 


fest 
AuCl+- ¥/, HClaq = ?/,Au-+ ?/, HAuCl,aq + 4,5 (bzw. 1,65) Cal. (3) 
fest fest 

Der PrvrERSEN’sche Wert wird also bestitigt, von THomsmEn’s 
Wert (2) weichen unsere Messungen nur wenig, von T'HOoMsEN’s Wert (3) 
weichen sie aber sehr stark ab. Rechnet man mit den neuen Daten, 
so fallt wiederum der fiir die Bildungswiirme von Au,Cl, heraus- 
kommende Betrag unter die Kehlergrenzen, wie iibrigens die additive 
Berechnung am Schlusse von ‘'ab. 14 am anschaulichsten zeigt; auf 
eine Hiufung von Messungen am Au,Cl, konnte man angesichts der 
Ubereinstimmung mit PrererseNn verzichten. 

Aber es war erwiinscht, noch eine Priifung des fiir die ganze 
Krage entscheidenden Wertes der Gleichung (3) vorzunehmen. Denn 
mit der von THomseEn hierfiir gegebenen Zahl steht und fillt die 
einzige bisherige Stitze fiir die Annahme eines Au,Cl,. Setzt man 
die Warmeentwicklung nach (3) gleich a, so erhilt man aus Glei- 


chung (8) mit Gleichung (2) die Gleichung: 
AuCl, + 2Au = 3AuCl + 10,1 — 32 


fest fest fest 


') Enthaltend 0,2928 ¢ Au. 
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oder nach Eimsetzen des aus den calorimetrischen Daten der Tab. 19 
zu entnehmenden Wiarme-Umsatzes zwischen den drei festen Stoffey, 
dieser Gleichung (vgl. Kap. III, 1): 

— 3,1 = 10,1 — 32, 
woraus sich z in Ubereinstimmung mit dem in Tab. 14 gefundeney 
Wert zu 4,4 Cal. mit eimem Fehler von + 0,2 Cal. berechnet.?) 

Das Ergebnis dieses Abschnittes 3 ist wichtig, weil es zeigt, dag 
auch in dem PETERSEN’schen Priparat kein Auro-Aurichlorid ent. 
halten gewesen sein kann, das sich in seinem Energie-Inhalte nennens. 
wert von den Einzelhalogeniden unterschieden hatte. Unsere Er. 
gebnisse nach 1. und 2. werden also nicht auf eine zufillige Niete 
bei der Bemihung um die Herstellung emes endothermen Stoffes 
zuruckzufiihren sein. 

Es bleibt sehlieBlich noch die Méglichkeit des Versuches, Auro- 
Aurichlorid durch Stabilisierung in Form einer Anlagerungsverbindung 
za fassen.*) Gewisse UnregelmiBigkeiten bei der Anlagerung von 
Ammoniak an  aurochloridhaltige Priparate hatten wir, wie 
einleitend erwihnt war, friher auf eine Anwesenheit von 
Au,Cl, zurickfihren wollen. Im _ vorliegenden Zusammenhange 
suchten wir nach einem Kaliumdoppelchlorid der fraghchen Ver- 
bindung, also etwa von der Formel KAuCl,. Man baute dazu 17 ¢ 
Kaliumaurichlorid, KAuCl,, tensimetrisch ab und nahm von jedem 
Abbauprodukte Abkihlungskurven auf. Die Ergebnisse dieser 
thermischen Analyse sind nicht sehr bindig — niaheres hiertiber und 
uber die Versuchsanordnung ist im Manuskript-Exemplare der Disser- 
tation von W. Fischer mitgeteilt — aber sie lassen sich zu einem 
Erstarrungsdiagramm vereinigen (Fig. 7), das am einfachsten als Bild 
eines eutektischen Systems zwischen KC] und KAuCl, gedeutet werden 
kann und das auch durch einige Messungen an Mischungen dieser beiden 
Salze belegt werden konnte. Hiernach geht der thermische Abbau 
des Kaliumaurichlorids nicht tber em Kahumehlorid—Golddichlorid, 
KAuCl,, und auch nicht uber das von BrerzEtius erwaihnte Kalium- 
aurochlorid, KAuCl,, sondern unter Abscheidung metallischen Goldes 
und Chlors unmittelbar bis zu Chlorkalium: 

KAuCl, = KCl + Au + 4%/,C],. 


') Mit dieser Ubereinstimmung ist zugleich gezeigt, daB die Goldart, die 
bei der Zersetzung von Goldchloriir mit Salzsiure anfallt, von der normalen 
Goldart, auf die sich unsere Bildungswirmen von AuCl, und AuCl beziehen, 
nicht verschieden ist. THomMsEN bezeichnet das aus AuCl mit HCl abgeschiedene 
Gold als Au,; es liegt jetzt kein Grund mehr vor, eine solche besondere Modi- 
fikation anzunehmen. Soweit wir wissen, ist Gold ein monomorphes Element. 

*) Vel. W. Bivrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 275. 
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O Abbau - Produkte von KAu Cfy. 
e Gernische von KAu Cly und KC. 


Fig. 7. 
Damit steht im Einklange, daB man an Priparaten der Zusammen- 
setzung KAuCl, schon metallisches Gold wahrnimmt. 

Gegenwirtig kennt man Auro-Aurichlorid also weder als solches, 
noch in Form einer einfachen Doppelverbindung. Uber Tripelsalze, 
die Auro- und Aurihalogenid in verschiedenen Molekilverhiltnissen 
enthalten, finden sich einige Angaben in der Literatur.’) 


1) H. L. Weis, Zbl. 1922, Ill, 239, 4CsCl-2AuCl-2AuCl,; BurkskEr, 
Rusiorr und ScHarNnowsky, Z.anorg. u. allgem.Chem. 167 (1927), 95; BuRKsER 
und Rusiorr, Zbl. 1928, I, 231, u. a. 3AuJd-AuJ,-4RbJ-AgJ. 

Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1928. 
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Beitrage zur systematischen Indikatorenkunde. 
14. Mitteilung. ') 


Eine neue Fehlerquelle bei colorimetrischen Messungen: 
Der ,,Lichtfehler“ einiger Azo-Indikatoren in Gegenwart organischer 
Losungsmittel. 


Von A. Ture und W. SprRINGEMANN. 


In der 13. Mitteilung wurde erwahnt, daB der friiher fest- 
gestellte Mangel an Additivitiit der Grenzfarben im Umschlagsgebiet 
bei wiibrig-alkoholischen Liésungen von Methylorange und anderen 
Azo-Indikatoren behoben werden konnte, nachdem sich gezeigt hatte, 
daB die gelbe Grenzform dieser Stoffe in Gegenwart von Alkohol 
lichtempfindlich ist. Diese bisher unbekannte Lichtreaktion 
mége nun etwas niher betrachtet werden. 

Ausgangspunkt der Untersuchung war die Beobachtung merk- 
wiirdiger Extinktionsschwankungen, die sich bei Messungen an wiBrig- 
alkoholischen Methylorangelisungen ergaben, sobald diese Lésungen 
merkliche Mengen gelber Form enthielten. Nachdem_ besondere 
Priifungen gezeigt hatten, daB die roten Grenzformen der in Frage 
kommenden Indikatoren unter den gleichen Bedingungen vollkommen 
lichtbestindig sind, wurde die Untersuchung des Belichtungs- 
effektes an den reinen gelben Grenzformen (d. h. in alkalischer 
Lésung) durchgefibrt. 

Die Tabellen 1 und 2 enthalten die Ergebnisse von Extinktions- 
messungen an alkalischen, wiBrig-alkoholischen Lésungen von Methy|- 
orange und von Methylrot. Man erkennt auf den ersten Blick, dab 
die Extinktion in allen hier herangezogenen Spektralgebieten von 
der ,optischen Vorgeschichte* des Systems abhingig ist: Belichtung 
verursacht Abnahme, Aufbewahren im Dunkeln wiederum Zu- 
nahme der Extinktion. Je nach Stiirke und Dauer der Belichtung 
kann man sehr verschiedene Extinktionen finden, und hieraus er- 
klirt sich in der einfachsten Weise die Regellosigkeit der bei den 
friiher in Unkenntnis dieser Verhiltnisse — ausgefiihrten Unter- 


‘) 18. Mitteilung: A. Tare, u. W. Spemcrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 
176 (1928), 64. 
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suchungen gemessenen Extinktionswerte. Der wahre Wert der Kx- 
tinktion ist immer der ,,Dunkelwert“, das Maximum aller tiberhaupt 
beobachteten Betriige von ¢ = f(A). 


Tabelle 1. 


Methylorange in Alkohol von 60 Vol.-°/,, 0,01 n fiir Tetramethylammonium- 
hydroxyd. Zimmertemperatur. 10° ¢. ec = Indikatorkonzentration. 





een — —_— 


A = 480 mu 1 = 490 mu 





























ir. Behandlun 
” e=1-10°m|ce=5-10°m 6= 1-10" mj o= 5-10" m ae 
1 0,160 0,175 0,184 0,132 |  Sofort nach dem An- 
setzen gemessen, 
2 0,206 0,210 0,150 0,152 4 Std. im Dunkeln 
| auf bewahrt. 
3 0,139 0,177 0,119 0,137 | Neue Fiillung mit 
einer Lésang, die 
5 Stdn. lang im zer- 
| streuten ‘l'ageslichte 
| gestanden hatte. 
4} 0,212 0,211 (0,137) 0,151 | Wihrend der Nacht 
im Dunkeln aufbe- 
wahrt. 
Tabelle 2. 


Methylrot in 60 Vol.-°/,igem Alkohol, 0,01 n fiir Tetramethylammonium- 
hydroxyd. c=10°m. Zimmertemperatur. 10° «. 











A (mp) 


Behandlung 
405 436 | 450 460 | 470 











1 1/0, 2244) 0,2026 0,1755 0,1488) 0, 1151) Gleich nach dem Ancctews gemessen. 


2 0,2275| 0,2066 0,1654) 0,1414 0, 1011) Neue Fiillung mit einer Lésung, die 

| | 4 Tage lang im Schrank gestanden hatte. 
Dieselbe Lésung, nach 3 stiindigem Auf- 
| bewahren im Dunkeln. 

4 | 0,1539) 0,1560 0,1345) 0,1186, 0,0944) Desgl., 1'/, Stdn. m. Tageslicht belichtet. 
5 | 0,2294| 0,2042 0,1898 0, "1515 0,1121, Desg)., tiber Nacht im Dunkeln auf- 
| | bewahrt. 

6 0,2290) 0,2044 0,1995) 0,1628) 0,1134 Desgl., 24 Stdn. im Dankeln aufbew. 
| 0,1493, 0,1612 0,1481/ 0,1328, 0,1002) Neue Lésung, einen Tag mit zerstreutem 
| | Tageslicht, eine Nacht mit Gliihlampen- 
| licht, 20 Min. mit direktem Sonnenlicht 
belichtet. 


8 | 0,2330) 0,2043| 0,1883 0,1573 0,1147 


























Das Bild der Lichtwirkung ist durchaus eindeutig: Licht ver- 
ursacht eine Farbschwiichung bis zu einer gewissen Grenze; im 
Dunkeln kehrt die urspriingliche Farbintensitit wieder. Wir haben 
also eins Lichtreaktion mit inverser Dunkelreaktion; der bei 
Belichtung erreichte Grenzzustand stellt ein Lichtgleich- 


gewicht dar. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 8 
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Es bedarf kaum eines Hinweises darauf, daB bei der prak. 
tischen Durchfihrung der Messungen sowohl durch die _hierbe; 
ja unvermeidliche Belichtung als auch durch die riickliufige 
Dunkelreaktion Fehler entstehen kénnen. 


Tabelle 3. 


Einwirkung der Belichtung auf die molare Extinktion (e) in verschiedenen 
Spektralgebieten. Methylorange, 80 Vol-°/, Alkohol, 0,01 n-Base. Zimmer. 
temperatur. 10°° «. 





——— 











; Gemessene| A (mu) Relat. 
Nr. aa. | M Ext. | Behandlung 
405! 486! 460! 470! 480 | 490 | 502 | 516 | Mittel 
) 0,225/0,27510,25910,214 0,16510,118 0,064'0,028 ~oy a — 
Absolute 12 Stdn _ 
2 Extink 1/0,147|0,179|0,172/0,148 parent 0,057] — | — | ‘Tapeslicht 
, | oe , wieder 3 Stdn. 
8 | 0,201 |0,243|0,226|0,190|0,146 0,109 0,061/0,026 im Daskeln 





—— 





Extinkt. 65| 65] 66] 69! 76) 77; — | — 70 —_ 
;  %, 891 88! 87] 89/885! 92} 95) 93! 90 


























Ea 100} 100] 100] 100} 100, 100| 100) 100} — 


$ te 


Es erhebt sich die Frage, ob der durch die Lichtreaktion ent- 
stehende neue Stoff farblos oder farbig (in diesem Falle natiir- 
lich andersfarbig als der urspriingliche Farbstoff) ist. Diese Frage 
wird durch die in der Tabelle 3 enthaltenen MeBresultate beant- 
wortet. Es zeigt sich, daB die Abnahme der Extinktion in den 
verschiedenen Spektralgebieten, in denen sie gemessen wurde, prak- 
tisch im gleichen Verhiltnis erfolgt. Dieses Verhalten ist nur dann 
zu erwarten, wenn der durch die Lichtwirkung entstehende Stoff im 
untersuchten Spektralbereiche entweder gar nicht absorbiert, d. b. 
farblos ist, oder wenn seine Extinktion iiberall denselben Bruchteil 
der Extinktion des unveriinderten Farbstoffs ausmacht, d.h. wenn 
der neue Stoff dieselbe Farbe hat, wie der urspriingliche Stoff, nur 
schwicher entwickelt. Letzterer Fall muB aber wohl als héchst 
unwahrscheinlich gelten, und man wird daher das Belichtungs- 
produkt als farblos anzusprechen haben. 


Wie bei allen Lichtgleichgewichten, laBt sich auch in unserem 
Falle die Abhingigkeit der Gleichgewichtslage von der Inten- 
sitit der Belichtung feststellen. Die hierauf beziiglichen Beob- 
achtungen (an Methylgelb) sind aus der Tabelle 4 zu entnehmen. 
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Tabelle 4. 


Abhingigkeit des Lichtgleichgewichtes von der Belichtungsintensitit. 
Methylgelb, 80 Vol.-°/,iger Alkohol, 0,01 n-Base. Zimmertemperatur. 
































A = 436 mu. 

Nr. Lichtquelle a ~~ 10° @ 
1 ~ | — _ 0,216 
2 Osramlampe, 75 Watt | 800 5 0,186 
3 desgleichen | 300 12 0,188 
{ e | 200 5 0,178 
5 nt | 100 4,5 0,160 
6 Zerstreutes Tageslicht _ 8 0,133 
7 |  Osramlampe, 150 Watt 80 16 0,185 

( Quecksilberdampflampe | 

8 | (Hanauer Analysenlampe) 80 | 5 0,124 

| 2000 Kerzen | 

9 | — o mehrere Stunden 0,216 

| (Verweilen im Dunkeln) | 





Danach wirkt ,,zerstreutes Tageslicht“ ungefihr ebenso stark, wie 
eine 150 Watt-Osramlampe in 30cm Entfernung. Bei den kiinst- 
lichen Lichtquellen in kiirzeren Entfernungen wurden die Lésungen 
durch Kinlegen in ein Wasserbad gekihlt. Unverkennbar ist die 
iiberragende Wirkung der Quecksilberdampflampe; hierbei wurde 
das kurzwelligere Ultraviolett durch einen Glasplattensatz abge- 
schirmt. 

Von wesentlichem Einflusse auf die Lage des Lichtgleich- 
gewichtes ist auch die Konzentration des Alkohols. Hieriiber 
gibt die Tabelle 5 Auskunft. Die Messungen wurden an Liésungen 


Tabelle 5. 


Abhingigkeit des Lichtgleichgewichtes vom Alkoholgehalte. 
Methylorange, 0,01 n-Base. Zimmertemperatur. 4 = 436mu, 10° ¢. 














Vol.-°/, Molare Extinktion Farbgehalt der belichteten Lisung 
Alkohol Dunkelwert | Lichtwert (°/, vom Dunkelwert) 

20 0,233 0,212 91,0 

40 0,268 0,208 17,6 

60 0,281 0,201 71,5 

80 0,275 0,179 65,1 

100 0,277 0,171 61,7 











von Methylorange ausgefiihrt. Die Verschiedenheit der Dunkelwerte 
beruht auf der hypsochromatischen Verschiebung des Absorptions- 
bandes der gelben Grenzform durch Alkoholzusatz, iiber die in der 
13. Mitteilung berichtet worden ist. Die Belichtung geschah durch 


zerstreutes Tageslicht und war in allen Versuchen der Tabelle 5 
R* 
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gleich intensiv. 
liuterung. 
Besonderes Interesse beansprucht die Kinetik der Dunkel. 
reaktion (Rickfirbungsreaktion). 
Giltigkeit des Brrr’schen Gesetzes kann man die Menge des Licht- 
produktes proportional der Extinktionsabnahme der urspriinglichen 
Lésung setzen und die Menge des riickverwandelten Anteils pro- 
portional der Wiederzunahme der Extinktion im Dunkeln. 


A. Thiel und W. Springemann. 





Im tibrigen bediirfen die Angaben keiner Er. 


Unter der Voraussetzung der 


Diese 


Beziehung wiirde auch fiir den Fall Geltung haben, daB das Licht. 
produkt nicht farblos, sondern qualitativ gleichfarbig mit dem un- 


belichteten Farbstoff ist. 


DemgemiB ist unter r-a in den Tabellen 6 


und 7 (a gleich Menge des Lichtproduktes am Beginn der Dunkel- 



























































Tabelle 6. 
Kinetik der Dunkelreaktion (Riickfiirbung) von Methylgelb, 
80 Vol.-°/, Alkohol, 0,01 n-Base. A = 436 mu. 
I . II 
Cindik.= 4°10°m. 20°C — = 0,4-:10%m. 23°C 
2 k k 
Zeit | Zeit | 
Min. 10s ra \r+(a-x) Kinzel-| Mittel- Min oe . " r-a r-+(a-X)) Rinzel-| Mittel- 
' werte | werte | werte | werte 
0 | 0,182 |= — | 0 | 0,130. — 
90/0,147|} | 68 | 0,0022 103 | 0,145: 68 | 0,0019 . 
120 | 0,149. 66 | 0,0019 136 | (0,149 64 0.0019 
150 | 0,154 || 4 61 | 0,0020 0.0021 199 | | 0, 161-83) 52 | 0,0023 | 20,0023 
210 10 O,1! 59 | “| 56 |0,0019 [°° 329 0,178 35 0,0026 
295 | 0,171 | | 44 | 0,0021 481) 0, 192 21 | 0,0029 
535 | 0,193 | 22 | 0,0025 1410 | 0,213 — — | 
1420 0,215 — — (a0) 
(a) | | 
III IV 
Ce Indik. = 4. 10 6 In. 18 ° C CIndik. —_ 2- 10° In 18° C 
ny Fat k | k 
Zeit | Zeit | 
Min. | 10° 6 | rea (r-(a-2) Kinzel-| Mittel- Min. 10" al r+a \r+(a-X) Einzel-| Mittel- 
| | werte | werte | | | werte | werte 
0 0.188 -— 1 o- 0 | 0,141) ~ sie 
115 0,156 68 0,0020 140 0,161 54 | 0.0023 
205 0,169 55 =| 0,0022 | 230 0,172 14 43 | 0,0023 0.0023 
295 0,178 }86 46 | 0,0021 70,0021] 355 | 0,180 85 |0,0021|{ 7° ~ 
420 0,189 85 | 0,0021 515 | 0,191 23 | 0,0023 
580 0,201 23 | 0,0028 | 1425 | 0,215!) — a 
1490 | 0,224 | - — | (2) | 
(2) | | | | 











Gesamtmittel: k = 0,0022. 
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reaktion, r Proportionalititsfaktor) ein Multiplum (aus Bequemlich- 
keitsriicksichten), und zwar das Tausendfache, der Extinktions- 
differenz') zwischen Hell- und Dunkelzustand verzeichnet, und unter 
r-(a— x) das Tausendfache der Differenz zwischen der zur Zeit é 
gemessenen Extinktion’) und dem Dunkelwerte. Die angegebenen 


a—<xz 
berechnet. Wie man sieht, ist die Dunkelreaktion sowohl beim 
Methylgelb (Tabelle 6) als auch beim Methylorange (Tabelle 7) tatsiichlich 
unimolekular. Nur ist bei letzterem die Geschwindigkeitskonstante 
etwa 2'/, mal so groB wie bei ersterem. Erwihnt sei, daB in einer 
einzigen weiteren Versuchsreihe mit Methylgelb ein betriichtlich 
héherer k-Wert (0,0035) gefunden wurde. Wir vermuten hier Kata- 
lyse durch irgendeinen unbekannten Fremdstoff (Metallsalz aus den 
VerschluBkappen der Absorptionsréhren oder dergl.?). 


Tabelle 7. 


Kinetik der Dunkelreaktion (Riickfiirbung) von Methylorange, 80 Vol.-°/, 
Alkohol, 0,01 n-Base. 4 = 436 mu. 


Cindik. = 1-105 m. 18—32° C. 


-Werte sind fiir unimolekularen Reaktionsverlauf |; = - a Ti cteens tein 






































_ 10° «6 r-a r-(a—2) . k 
Min. Einzelwerte | Mittelwert 
I oS a 
0 0,173 — — 
60 0,199 88 0,0043 
90 0,217 70 0,0054 
120 0,226 61 0,0052 
140 0,235 52 0,0056 
180 0,240 > 114 47 0,0049 » 60,0051 
210 0,249 38 0,0052 
270 0,253 34 0,0045 
360 0,273 14 0,0057 
510 0,278 9 0,0050 
1400 0,287 — _ 
(2) 





Die Temperatur ist ohne erkennbaren EinfluB zwischen 18° 
und 23° beim Methylgelb und zwischen 18° und 32° beim Methyl- 
orange (bei den Versuchen der Tabelle 7 stieg die T’emperatur 
wahrend der Messungen allmihlich in den angegebenen Grenzen, 
ohne daB sich das im Zahlenwerte der Geschwindigkeitskonstante 
auspragt). 

Welches sind nun die chemischen Grundlagen der Aus- 
bleichreaktion ? 





1) Extinktion = 107° «. 
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Kine Beteiligung der organischen Base ist ausgeschlossen, 
weil die Lichtwirkung auch in Pufferlésungen, die frei davon sind, 
beobachtet wurde; zudem wurde dieses Ergebnis durch besondere 
Versuche mit Natriumhydroxyd an Stelle der organischen Base be. 
stiitigt. 

Was die Rolle des Alkohols betrifft, so kénnte man daran 
denken, da8 nicht der Alkohol selbst, sondern eine darin enthaltene 
Verunreinigung, die ja nur in winziger Menge vorhanden zu sein 
braucht, Reaktionsteilnehmer ist. Dagegen spricht die Beobachtung, 
daB reduzierende Wirkung (Behandlung mit Natrium) ebensowenig 
Einflu8 auf die Lage des Lichtgleichgewichtes (unter sonst gleichen 
Bedingungen) hat, wie der Zusatz eines Oxydationsmittels, wie 
Wasserstofiperoxyd. 

Ein weiteres Argument gegen die Fremdstoffhypothese ist die 
Erfahrung, daB auch andere organische Lésungsmittel, in 
denen man kaum die gleiche Verunreinigung wie in Athylalkohol 
annehmen kann, nimlich Methylalkohol und Aceton, eine ganz 4hn- 
liche Ausbleichreaktion verursachen. Hieriiber gibt die Tabelle 8 


Auskunft. 
Tabelle 8. 
Lichtreaktion des Methylrot in Gegenwart anderer organischer Lésungsmittel. 
, = 436myu. Zimmertemperatur. 




















Prozente des 

Lésung Behandlung 10%e| Dunkelwertes 

der Extinktion 
80 Vol.-°/, Methyl- 8 Stdn. im Dunkeln 0,215 100 
alkohol, 0,01 n-Base || 8 Stdn. im zerstreut. Tageslicht | 0,187 87 
1°/, Stdn. im Dunkeln 0,152 _— 
80 Vol.-°/, Aceton, 15 Stdn. im Dunkeln 0,174 100 
0.01 n-Base }|1°/, Stdn. im zerstreut. Tageslicht| 0,138 79 

, 15 Stdn. Osramlampe 150 Watt, 

80 cm Entfernung 0,142 — 











Man wird daher kaum fehlgehen in der Ansicht, daB der 
Alkohol (wie jedes andere ahnlich wirkende organische Liésungs- 
mittel) selbst Reaktionsteilnehmer ist. 


Den Mechanismus der Lichtreaktion hat man sich wohl 
so zu denken, daB der Farbstoff durch Licht aktiviert wird und im 
angeregten Zustande mit dem Alkohol usw. reagiert. Da augen- 
scheinlich der Azo-Chromophor verschwindet, so liegt die Annahme 
einer Anlagerung an die Azogruppe nahe. Das Reaktionsprodukt 
zerfallt selbstt&tig riickwirts unter Regeneration des Chromophors. 
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Tabelle 9. 


Verhalten verschiedener Azofarbstoffe bei gleichartiger Belichtung. 
80 Vol.-°/, Alkohol, 0,01 n-Base, Zimmertemperatur. 4 = 486 mu. 





— SS = 














; | Stoff oe | Ausgebleichter 

a: Dunkelwert | tellwert Anteil (°/,) 
o (Gleichgew.) 

1 Azobenzol*) 0,280 | 0,286 | - 

2 Azobenzol-p-sulfosiure 0,108 0,109 — 

3 p-Amido-azobenzol 0,112 | 0,110 ™ 

4 p-Amido-azobenzol-o’-sulfosiure 0,145 | 0,146 ~- 

5 Monomethylorange 0.263 | 0,259 sins 

6 Monoithylorange 0,293 0,295 -- 

7 | Tropéolin 00 (Monophenylorange) 0,261 | 0,257 — 

8 | Methylgelb 0198 | 0,188 38 

g | Methylorange 0,275 | 0,179 85 

10 | Methylrot 0,194 0,129 33,5 

11 | Athylrot 0.258 | 0,172 33 


*) Die Konzentration der Lésung war nicht genau bekannt; die an- 
gegebenen Extinktionen sind in diesem Falle also 10°* e zu schreiben. 


Sehr bemerkenswert ist der Zusammenhang zwischen der Kon- 
stitution der Azoverbindungen und ihrer Fihigkeit zur Ausbleich- 
reaktion, wie er aus der T'abelle 9 hervorgeht. Danach sind nur 
diejenigen Azobenzolderivate lichtempfindlich (in dem vorstehend 
gekennzeichneten Sinne), die eine zweifach substituierte Amido- 
gruppe besitzen. Auffallend ist dabei, daB bei den aufgefiihrten 
4 lichtempfindlichen Indikatoren das Lichtgleichgewicht unter sonst 
gleichen Bedingungen fast genau die gleiche Lage zeigt. Bei der 
relativ groBen Entfernung der Amidogruppe vom Azo-Chromophor 
dirften Fragen der Valenzbeanspruchung hier entscheidend mit- 
sprechen, ebenso wie bei dem Zusammenhange zwischen dem Zu- 
stande der Amidogruppe (Art und Zahl der Substituenten) und den 
Farbeigenschaften der gelben Formen der Azo-Indikatoren.') 

Fiir die praktische Verwendung lichtempfindlicher Azo- 
Indikatoren ist die Ausbleichreaktion in allen den Fillen von Be- 
deutung, in denen es nicht nur auf das Verhiltnis gelb/rot ankommt, 
sondern die absolute Farbstirke bestimmt werden mu. Es ist 
einleuchtend, daB durch das Ausbleichen eines Teiles der gelben 
Form auch die Konzentration der roten Form in demselben Ver- 
hiltnis erniedrigt werden mu. Der ,,Lichtfehler“ wiirde also in 
alle colorimetrischen Messungen der genannten Art eingehen, einerlei 
ob sie der Bestimmung der Konzentration von gelber oder von roter 
Grenzform in einem Gemisch beider gelten. 





') Vgl. die 12. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 194. 
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Zusammenfassung. 


1. Disubstituierte p-Amido-azobenzolderivate (Substitution in der 
Amidogruppe) werden in Gegenwart von Athylalkohol, Methylalkoho| 
und Aceton (andere organische Lésungsmittel wurden noch nicht 
untersucht) durch Licht ausgebleicht. 

2. Die Lichtreaktion fiihrt zu einem Gleichgewichtszustande, 

3. Die Dunkelreaktion (Riickfiarbungsreaktion) verlauft unimole. 
kular. 

4. Das Lichtgleichgewicht ist vom Gehalte an Alkohol usw. ab. 
hingig. 

5. Die Lichtreaktion kann bei colorimetrischen Messungen eine 
neue Art von Indikatorfehler, den ,,Lichtfehler“ verursachen. 





Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft statten wir 
fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten unseren besten Dank ab. 


Marburg, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. Im 
August 1928. 
Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1928. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 50.') 


Uber die pneumatolytische Uberfiihrung von Gold 
durch Chior. 


Von WitHEeLM Birtz, WERNER Fiscner und Rosperr Jvuza.?) 
Mit 5 Figuren im Text. 


Wird bei der Einwirkung eines Chlorstromes auf metallisches 
Gold die Temperatur merklich tiber die Dissoziationstemperatur des 
Chlorgoldes gesteigert, so sinkt die Fortfihrung des Metalls alsbald 
bis auf einen sehr kleinen Betrag. Als sehr merkwiirdig muBte es 
daher erscheinen, daB die Verfliichtigung des Metalles im Chlorstrome 
wieder recht betrachtlich zunimmt, wenn man die Temperatur weiter 
zur hellsten Glut steigert, wo also auBerhalb der Existenzgebiete 
fester oder geschmolzener Goldchloride als Bodenkérper lediglich 
elementares Gold vorliegen kann. Dabei li8t der Zustand des in 
der Vorlage niedergeschlagenen Metalles keinen SchluB auf die Art 
zu, in der das Metall gasférmig vorlag; denn je nach dem Temperatur- 
gebiete der Abkiihlungszone erscheint es als Chlorid, Chloriir oder 
als metallisches Gold. 

Die Erscheinung der Verfliichtigung hocherhitzten Goldes im 
Chlorstrome hat zuerst die Metallurgen beschiftigt, denen die Gold- 
verluste beim chlorierenden Résten goldfiihrender Erze auffielen. 
Man verdankt hieriiber eine erste eingehende Untersuchung Sam. 





1) Abh. 49 vgl. W. Fischer und W. Biitz, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 
(1928), 81. 

2) Uber den Anteil der Verfasser an dieser Arbeit sei folgendes bemerkt: Die 
Messungen hat R. Juza vorgenommen, der, unterstiitzt durch das Dr. Jos. Max 
MUtuuiae’sche Reisestipendium, im Winterhalbjahr 1927/28 von der Deutschen 
Technischen Hochschule zu Prag zur Ausfiihrung von Forschungsarbeiten an 
das Institut fiir anorganische Chemie der Technischen Hochsthule Hannover 
beurlaubt war. Der theoretischen und literarischen Seite der Frage hat sich 
W. Fiscuer gewidmet, der in seiner Dissertation Hannover 1927 (vgl. die hier 
vorangehende Abhandlung) bereits das wesentlichste geschildert hat. Die Leitung 
der Arbeit lag bei W. Brv7z. 
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B. Cunisty'), der u. a. auch in Laboratoriumsversuchen feststellte, 
da8 das Minimum der Goldverfliichtigung bei beginnender Rotglut 
liegt; bei tieferer Temperatur entweicht leichtflichtiges Goldchlorid; 
welcher Stoff bei héherer Temperatur fliichtig ist, blieb dahingestellt, 
Unabhingig von Curisty beschiftigten sich G. Kriss und F. W, 
Scumipt*) mit der gleichen, so paradox aussehenden Erscheinung, 
Der Sachverhalt wurde schlieBlich mit verbesserten Hilfsmitteln aufs 
neue durch eine ausfiihrliche Untersuchung von Tx. Kirke Rosg 
1895 bestitigt*); nach seinen Versuchen in einem heif-kalten Rohre 
lag das Minimum der Goldverfliichtigung bei 600—800°. Kirke Rosz 
formulierte als erster die Frage thermodynamisch: es sei nicht ein- 
zusehen, wie das nach seinen eigenen Erfahrungen unzweifelhaft 
unter Wirmeabgabe aus den Elementen entstandene und bei mittlerer 
Temperatur zerfallene Goldchlorid, bei héherer Temperatur wieder in 
wachsendem Betrage auftreten kénne. Er vermochte sich mit dem 
Vorgange der zweiten Verfliichtigung, deren endothermen Verlauf er 
erkannt hatte, nicht anders abzufinden, als mit der Bemerkung: 
,,he second change is perhaps caused by the change of sign of the 
heat of formation of the trichloride AuCl,.** 

Ausgangspunkt fiir unsere Versuche waren die in der voran- 
gehenden Abhandlung geschilderten Messungen der Dampfspannung 
festen Goldtrichlorids und der Dissoziationswirmen von festem Auri- 
und Aurochlorid. In den Versuchen selbst siaittigte man einen Chlor- 
strom itiber einer erhitzten Schicht feinverteilten Goldes an Metall 
und bestimmte die Menge iiberfihrten Goldes und Chlors. Uber die 
Versuchseinzelheiten wird in Kap. II berichtet. Vier Ver- 
suchsreihen wurden durchgefiihrt: Bei Temperaturen zwischen 
500 und 1250° und dem Chlordrucke einer Atmosphire, bei 
Temperaturen von 900 und 1000° und wechselndem Chlordrucke, bei 
Temperaturen unter 500° und einer Atmosphire Chlor und im selben 
Temperaturgebiete mit wechselndem Chlordrucke. 


1. Versuchsergebnisse. 
In Fig. 1 wird in gewéhnlichem MaBSstabe und in Fig. 2 in log- 
arithmischem Ma8stabe ein Uberblick tiber die bei einer Atmosphare 
Chlordruck erhaltenen Resultate gegeben und zwar sind in Zugehérig- 


') Sam. B. Curisty, Berg- und hiittenminnische Zeitung [N. F.] 48 (1889), 
222, woselbst auch die Altere, bis auf Lewis THompson 1838 (zitiert bei PERcy, 
Gold und Silber I, 402) zuriickgehende Literatur angefiihrt ist. 

2) G. Kriss und F. W. Scusipt, Ber. 20 (1887), 2641. 


*) Ta. Kirxe-Rosg, Journ. Chem. Soc. 67/68 (1895), 881. 
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seit zu den Celsiustemperaturen bzw. den reziproken absoluten 
Temperaturen des Reaktionsraumes die Teildrucke der Chlorgold- 
verbindungen im Gasraume eingetragen; es wird zu zeigen sein, daB 
aber 500° die fragliche Goldverbindung Au,Cl, ist, daB es also be- 
rechtigt ist, die im Gasraume befindliche Goldmenge in Goldchloriir- 
partialdrucken p,,q, auszuwerten. Nicht mit der gleichen Sicher- 
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COO S300 #0 S00 G00 HO 80 90 Wood Wb 100% 
Fig. 1. 
Isobare Abhangigkeit der Chlorgold-Partialdrucke in 1 Atm. Chlor von der Temp. 
Bodenkérper I Goldchlorid; IL Goldchloriir; III und IV festes metallisches 
Gold; V geschmolzenes Gold. 
© Messungen von R. Juza, @ Messungen von W. FiIscHeEr. 








heit vermégen wir einstweilen die MolekulargréBe des bei niedriger 
Temperatur im Gasraume enthaltenen Goldchlorids als Au,Cl, zu for- 
muleren. Dieser Kurventeil ist in den Figg. 1 und 2 daher gestrichelt, 
Nach der vorangehenden Abhandlung erreicht der Dissoziationsdruck 
festen Goldchlorids eine Atmosphire Chlor bei 254°, der festen Gold- 
chloriirs bei 282°. Bei den Verfliichtigungsversuchen im Chlorstrome 
von Atmosphirendruck war der Bodenkérper also zwischen Zimmer- 
temperatur und 254° Goldchlorid, zwischen 254° und 282° Gold- 
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chloriir, zwischen 282° und 1063° festes metallisches Gold und dariiber 
hinaus geschmolzenes Gold. Wie man sieht, steigt die Goldverfliichti. 
gung im Abschnitte [ (Sublimationskurve von Goldchlorid) ent- 
sprechend der bei dem endothermen Vorgange der Verdampfung 
verbrauchten Sublimationswirme. Im Abschnitte II und III sinkt 


log p mim Au, Clg log p min Au LB 
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f 20 Vo] 16 72 70 6+ F10* 

Fig. 2. 
Wie Fig. 1; aber Partialdrucke in logarithmischem Ma8stabe, Temperaturen 
als RKeziproke der absoluten Temperaturen. 


mit steigender Temperatur, exothermen Vorgiingen folgend, der Gold- 
chlorid-Partialdruck in der Gasphase schlieBlich zu unmef8bar kleinen 
Betrigen; bei weiterer Temperatursteigerung (Abschnitt IV) setzt bis 
zum Sehmelzpunkte des Goldes stark, dariiber hinaus (Abschnitt V) 
schwicher steigend eine Vermehrung des Goldchloriir-Partialdruckes 
ein, hier also wiederum im Sinne eines mehr oder minder stark endo- 
thermen Vorganges. Der Kurvenzug der Fig. 2 besteht aus im wesent- 
lichen geradlinig verlaufenden Stiicken; besonders scharf erscheint 
hier bei t= 475° die Scheidung des Gebietes sinkender von dem 
steigender Goldverfliichtigung. 
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Im einzelnen ergab sich folgendes: 


1. Ermittelung der Molekiilart der tiber 475° im Gas- 
gustande vorhandenen Goldverbindung. Fir die unter Bildung 
von gasférmigem Goldchlorir aus Gold als Bodenkérper und Chlor- 
gas verlaufende Reaktion kommen zuniichst 2 Gleichungen in Frage: 


2Au + Cl, = Au,Cl, (1) 
fest gasf, gasf. 
und 
2Au + Cl, = 2AuCl. (la) 
fest gasf. gasf. 


Bei gleichbleibender Temperatur wiirde nach (1) der Quotient 
fAu,Cl,]/[Cl,] eine konstante GréBe sein, nach (la) der Quotient 
/AuCl]?/[Cl,]. Die Anwesenheit von Goldchlorid ist nach den bei 
tiefer Temperatur vorliegenden Erfahrungen ohnehin nicht an- 
zunehmen; das Massenwirkungsgesetz wiirde hierfiir eine Proportio- 
nalitit zwischen dem Partialdrucke der Goldverbindung und der 
3ten bzw. °/,ten Potenz des Chlordruckes fordern. Zur Entscheidung 
durch den Versuch lieB man Chlor von bekannten wechselnden Partial- 
drucken (hergestellt durch Verdiinnung mit Stickstoff) oder un- 
verdiinntes Chlor bei den gleichen Temperaturen 900 oder 1000° das 
Reaktionsrohr durchstrémen. In Tab. 1 finden sich in Spalte 5 die 
wihrend des Versuches durchgesetzten Mengen Chlors in Grammen; 
ferner als MaS fiir die Stré6mungsgeschwindigkeit die Gramm Chlor 
pro Stunde; Analysen des Chlor/Stickstoffgemisches (Spalte 2 und 3) 
geben die Volumprozente Chlor im Gasstrome, Analysen des Inhaltes 
der Vorlage das tberfiihrte Gold. Die letzen Spalten der Tabelle 
zeigen, daB der Quotient [{Au,Cl,]/{Cl,] bei starker Variierung des 
Chlorpartialdruckes mit wiinschenswerter Genauigkeit konstant bleibt, 
wihrend das bei einem anderen Ansatze des Massenwirkungsgesetzes 
nicht der Fall ist. Das Molekiil derim Gaszustande vorliegen- 
den Goldverbindung enthilt somit ebensoviel Chloratome 
wie elementares Chlor, entspricht also der Formel Au,Cl,, 
wobei x zuniichst unbestimmt ist. Fiir das Bestehen eines Gold- 
dichlorids AuCl, mit « = 1 hatten sich in der vorangehenden Arbeit 
im Gegensatze zu friiheren Befunden nicht die geringsten Anzeichen 
ergeben. Aber dariiber hinaus finden wir im folgenden (Absatz 2a) 
noch einen positiven, thermochemischen Beleg dafiir, da8 die lormu- 
lierung mit z = 2 mit den Beobachtungen im Einklange steht. Hier- 
nach wird in diesem Temperatur- und Druckgebiete Gold also als 
bimolekulares Goldchloriir, Au,Cl,, verfliichtigt. Mit dieser 
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Formel schlieBt sich das einwertige Gold dem einwertigen Kupfer 
an. Denn nach V. Meyer, C. Meyer, J. Menscuina und H. Brnrz 
ist die Formel vergasten Kupferchloriirs bis zur WeiBglut Cu,C),. 

2. Thermochemie der Goldverfliichtigung tiber 475°. In 
Tab. 2 sind fir den Chlordruck einer Atmosphire die Partialdrucke 
des Goldchlorirs in Abhangigkeit von der Temperatur angegeben; 
die Versuche Nr. 14—89 beziehen sich auf festes Gold als Boden- 
kérper, die Versuche Nr. 85—388 auf geschmolzenes. Bei 500 und 650° 
sind die Partialdrucke des Goldchloriirs zu gering, als da8 sie zu 
einer thermodynamischen Auswertung einladen. Die Zuordnung der 
Logarithmen der Goldchloriirpartialdrucke zu den reziproken ab- 
soluten Temperaturen (Fig. 2) ergibt eine fast lineare, nur im oberen 
Teile merklich gegen die Abszissenachse konvexe Kurve. Die Be- 
rechnung nach van’t Horr fihrt in dem Gebiete von 800° ab dem- 
zufolge zu schwach ansteigenden negativen Reaktionswirmen — 21 
bis — 25 Cal.4) Wertet man nach Nernst aus, so erhilt man fiir a, 
den Faktor von T, einen kleinen, aber, was fiir Anmerkung 1 von 
Bedeutung ist, positiven Wert + 6-10-, und fiir die Reaktion (1) 
die Nullpunkts-Reaktionswirme (,—=--19Cal. Diese Rechnung setzt 
auBer der Gleichheit der chemischen Konstanten der _ beteiligten 
Stoffe bereits die Richtigkeit der benutzten Molekularformel des ver- 
gasten Chlorgoldes voraus, nach der 2» und damit der Faktor von 
log T’ Null wird. Es sei indessen bemerkt, daB eine Rechnung unter 
Voraussetzung einer anderen Molekularformel keinen AnschluB an 
die voraussetzungslos berechneten Werte aus der Reaktionsisochore 


gestattet. Die Auswertung nach van’r Horr erlaubt ferner Folge- 


rungen hinsichtlich zweier Punkte: 
a) EKinfluB des Aggregatzustandes des Goldes auf die 


Reaktionswirme. Wie man aus der Diskontinuitit zwischen 1050 
und 1100° in den Figg. 1 und 2 sieht, wird beim Uberschreiten der 


1) Der Gang der Reaktionswirmen mit der Temperatur kénnte, sofern 
systematische Versuchsfehler ganz ausgeschlossen sind, darin begriindet sein, 
daB die spezifische Warme vergasten Goldchloriirs gréBer ist als die Summe 
der spezifischen Warmen festen Goldes und gasférmigen Chlors; daB dem so ist, 
kann aus dem positiven Vorzeichen der a-Werte (vgl. im Text) folgen, in die 
die besagte Differenz eingeht. Indessen reichen, wie eine Uberschlagsrechnung zeigt, 
die etwa zulassigen Annahmen iiber die GréBe dieser Differenz nicht aus, um 
den Betrag des Ganges der Q-Werte zu erkliren. Als zweite, im selben Sinne 
wirkende Ursache fiir die Inkonstanz von Q wire eine bei héheren Temperaturen 
merklich werdende Dissoziation von Au,Cl, in 2AuCl in Betracht zu ziehen. 
Eine Beriicksichtigung der im Untersuchungsgebiete nur geringfiigigen Disso- 
ziation des Chlors in Atome wiirde sich im entgegengesetzten Sinne auswirken. 
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Tabelle 2. 
Chlor unverdiinnt; Bodenkérper Gold. 
Samtliche Drucke in mm Hg. 























Vers. aoed Cl, in g Cl, in / iy 1 .| - Qo 
Nr. 7M durchges.| g/Std. Au in mg) P auc, age x | a: “ /NzENsr") 
in Cal. | in Cal. 
14 500) 17,51 64 | 1,0 | 0,008 | — _ 
LS 500, 17,34 4.3 0.8 0,006 | 
—_— 
12 | 650! «8,19 1,8 6,4 O11 | _ he 
13 | 650| 28.36 49 10.5 | (0,051) | 
4 800 5,42 4,9 16,2 0,408 | ~19 
24 800 12.84 2.6 38,1 0,405 | | 
| — 21 +4 
3. 900 4,78 1,1 33,6 | 0,960 | — 19 
8 900 12.16 6.1 81.5 | 0,916 | 
| _- 23,57) + 6 
5 1000 3.81 0.60 57.5 2,06 
6 LOOO 16.04 5,3 246.0 : 2.09 | — 19 
23 |1000| 5.12 1.7 77.9 | 2,08 | 
| | — 25 +7 
39 1050 6,00 2,4 133,1 | 3,03 | — 19 
Mittel + 6 
35 1100! 8,52 2.8 248,6 | 3,99 | ae tne 
| | — 18,5 | 
36 | 1200 7,07 2.4 326,5 | 6,31 | — | 
| — 21 
38 [1250 5,20 2,6 303,6 | 7,98 | — 





Erlauterungen: 1. Zur Zeichnung der Isobaren wurden die bei P beob- 
achteten Goldchloriir-Partialdrucke Pau,Cl auf einen gleichen Chlordruck, und 
zwar den einer Atmosphire bezogen; die umgerechneten Partialdrucke sind mit p’ 
bezeichnet; die unkorrigierten Werte PauCly und die zugehérigen beobachteten 
Gesamtdrucke P sind in der Tabelle nicht mit aufgefiihrt. In der Umrechnungs- 

;, me 
= ans = hebt sich die Vernachlassigung von Pauci, &e8en P 
(vgl. Erlduterung 2 zu Tab. 1) gegen die entsprechende von p’ heraus. 

2. Zur Berechnung von Q nach van’t Horr diente die fiir konstanten 

Druck giiltige Formel: 
gree aes Aim — 106 Pa ancy) 
2 1 

3. Zur Berechnung der a-Werte und der Nullpunkts-Reaktionswarmen (, 
nach Nernst benutzte man die Gleichung: 


Oo 


log P’ au,Cle bas 457-7 v a° T ’ 





gleichung: 





in die P’ aver in Atmospharen einzusetzen ist. 
2 





‘) Mit a =+ 6-10~* berechnet. 
2) Mit den gemittelten Massenwirkungskonstanten der Tab. 1, Spalte 11 
berechnet, ergibt sich dasselbe Resultat. 








3T') 
al. 
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Goldschmelztemperatur die Reaktion schwiicher endotherm; der 
Wirmeverbrauch der Reaktion vermindert sich um den Wirme- 
mehrgehalt des geschmolzenen Goldes. Die Differenz — 25 +- 18,5 = 
— 6,5 Cal. kommt dem Doppelten der von Wisr!) zu — 3,13 Cal. 
ermittelten atomistischen Schmelzwiirme des Goldes sehr viel niher, 
als dem einfachen; pro Mol Chlor werden also zwei Grammatome 
Gold verbraucht, wie die Formel Au,Cl, dies fordert. 


b) Sublimationswirme des Goldchloriirs. Aus den Re- 
aktionswirmen wihlen wir einen mittleren, etwa fiir 900° geltenden 
Betrag aus und setzen: 

2Au + Cl, = Au,Cl, — 22 Cal. (1) 

fest gasf. gasf. 
Nach calorimetrischen Messungen W. Fiscuer’s (vgl. die voran- 
gehende Abhandlung) betriigt bei 0° die Bildungswirme festen Gold- 
chloriirs aus festem Gold und gasférmigem Chlor + 16,8 Cal. Bei 
900° ist diese Bildungswirme kleiner, weil (vgl. die vorangehende 
Abhandlung) die spezifische Wirme festen Goldchloriirs griBer ist, 
als die der Komponenten; man kann fiir diesen Temperaturbereich 
schitzungsweise setzen: 


2Au + Cl, = Au,Cl, + 14 Cal. (2) 
fest gasf. fest 
Subtrahiert man Gleichung (1) von Gleichung (2), so folgt: 
Au,Cl, = Au,Cl, — 36 Cal. (3) 
fest gasf. 


Die Ungenauigkeit dieses Wertes kann bei der Inkonstanz der Re- 
aktionswairme (1) und der Unsicherheit der Extrapolation der Bildungs- 
wirme (2) mehrere Calorien betragen. Die Sublimationswirme 
des Goldchloriirs im Temperaturbereich von etwa 900° wire 
somit etwa gleich — 386+ 4 Cal. zu setzen. Auf den Absolut- 
betrag kommt es dabei nicht so entscheidend an, wie darauf, daB er 
negativ gréBer ist, als die positive Bildungswirme festen Goldchloriirs 
aus Gold und Chlorgas. Die bei der Bildung festen Goldchlorurs 
gewonnene Warme ist somit kleiner als die bei der Vergasung auf- 
zuwendende. Der Vorzeichenwechsel zwischen derexothermen 
Reaktion (2) — Bildung festen Goldchloriirs — und der 
endothermen Reaktion (1) — Bildung gasférmigen Gold- 
chloriirs — ist damit auf die relativ schwierige Ver- 
dampfbarkeit des Goldchloriirs zuriickgeftihrt, womit das 





1) Wiust, Fortschritts-Ber. d. Ver. deutsch. Ingenieure 204 (1918), 46. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 176. ] 
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Anwachsen der Goldverflichtigung bei héheren Tempe. 
raturen erklart ist. 

3. Verallgemeinerungen. R. Bunsen hat fir die Einwirkung 
von magmatischen Gasen auf Mineralien und Gesteine den Ausdruck 
Pneumatolyse geprigt, wobei zwischen ortsfesten pneumatolyti- 
schen Vorgiingen und solchen unterschieden werden kann, die mit 
Stoff-Fortfihrung verbunden sind. Wenn es erlaubt ist, den Ausdruck 
nicht nur auf geochemische Reaktionen zu beschrinken, so wire also 
der von uns untersuchte Vorgang ein pneumatolytischer Gold. 
transport mit Hilfe von Chlor. Denn das Kennzeichnende des 
Kxrscheinungsbildes ist ein durch Gas bewirktes Lésen des Gitter- 
verbandes eines feuerbestindigen Metalls, das sich in der Vorlage 
wieder als solches vorfindet. 

Pneumatolytische Verfliichtigungen solecher Art miissen sich nach 
der hier fiir die Verfliichtigung des Goldes durch Chlor gewonnenen 
Iixrkennotnis tberall da vorfinden, wo feuerbestindige Elemente mit 
Gasen Verbindungen eingehen, die zwar im heterogenen System 
leicht zerfallen, aber schwer flichtig sind, deren chemische Wider- 
standsfihigkeit gegen Erwirmung also gering, deren physikalische 
aber groB ist. Das ist der Fall bei vielen Edelmetallverbindungen. 

Kine Verfliichtigung von Edelmetallen durch Gase bei Tempe- 
raturen oberhalb des Zerfallgebietes der betreffenden festen Ver- 
bindungen ist hiufig beschrieben worden. Die Verfliichtigung von 
Silber im Sauerstoffstrome beobachteten 1877 Troost und Havute- 
FEUILLE!) und 1913 v. WarTENBERG?); tiber die Verfliichtigung bzw. 
, Zerstiubung’ von Iridium, Rhodium und Platin in Sauerstoff be- 
richteten u.a. 1904 L. Hotporn, F. Hennina und L. Austin’), 
1905 I, Emren*), 1904 und 1908 L. Wouter zum Teil in Gemein- 
schaft mit W. Wirzmann®) und 1906 V. Kontscuttrer.®) Die Ver- 
flichtigung von Platin und Iridium im Chlorstrome war Troost und 
HavutTErEvILLE, Victor Meyer mit C. Lancer?) und L. WOH LER 


1) Troost und HavTerevit_e, Compt. rend. 84 (1877), 946. 

2) vy. WarTENBERG, Z. Elektrochem. 19 (1913), 489. 

*) L. Hotpory, F. Hennine und L. Austry, Wiss. Abh. d. Phys.-Techn. 
Reichsanstalt 4 (1904), 87. 

*) F. Emicu, Sitzungsber. d. Wien. Akad. d. Wiss. 114, Abt. IIb (1905), 545. 

5) L. Wouter, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 448; L. W6HLER u. W. WITZ- 
MANN, Z. Elektrochem. 14 (1908), 107. 

*) V. Kouutscntrrer, Z. Elektrochem. 12 (1906), 869. 

’) Vicror Meyer und C. Lancer, Pyrochem. Untersuchungen; bei Vieweg 
& Sohn, Braunschweig 1834. 
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mit §. SrrercHEeR!) aufgefallen. Sehr verschiedene Erklirungs- 
yersuche liegen schon vor. Bei der elektrischen Zerstiiubung iiber- 
lagert sich bei hoher Strombelastung zweifellos ein physikalisches 
Phinomen dem chemischen. Fiir V. Meyer lag der Versuch nahe, 
jie Dissoziation der Halogenmolekiile in Atome fiir ihre vergriéBerte 
Wirksamkeit bei hohen Temperaturen verantwortlich zu machen. 
Die einleitend erwihnte Konstatierung KrrKe Rosn’s, ,,Die Bildungs- 
wirme von Goldchlorid wechsele mit der Temperatur ihr Vorzeichen", 
vergroBerte mehr den Grad des Paradoxen der Erscheinung, als dab 
sie dadurch erklart wurde. Von Emicu und zeitweise von L. WénLEer 
und V. KontscntTrerR wurde angenommen, es entstiinden bei hohen 
Temperaturen neue, einstweilen noch unbekannte, endotherme Ver- 
bindungen. Indessen wurde diese Auffassung von Kouuscuiirrer 
hinsichtlich des Problems der Zerstiéiubung zugunsten einer physikali- 
schen verlassen und von L. W6u Er hinsichtlich der Verfliichtigung 
in Sauerstoff oder Chlor eingeschrinkt. L. W6nLER und Srreicupr 
erkannten, daB die Sublimierbarkeit des betreffenden Stoffes von 
Bedeutung ist: ,,Alleemein kann jedenfalls auch ein exothermes 
Oxyd oder Chlorid unabhingig von der Bestindigkeit der festen 
Phase sich verfliichtigen, solange seine Konzentration in der Gas- 
phase kleiner bleibt, als dem Sublimationsdrucke entspricht.‘**) Hier- 
mit heBe sich das Vorhandensein von vergasten Stoffen, deren Ent- 
stehung im festen Zustande exotherm erfolgt, verstehen, nicht aber 
die Vermehrung ihrer Konzentration mit wachsender Temperatur. 
Unsere an dem System Gold/Chlor gewonnene thermochemische An- 
schauung, wonach der Unterschied von Zersetzungswirme und Sub- 
limationswirme der festen Verbindung das Entscheidende ist, deckt 
sich indessen, wie wir nach AbschluB dieser Arbeit fanden, voll- 
kommen mit der Erkenntnis, die bereits v. WARTENBERG beim Silber- 
oxyd gewonnen hatte. Nach v. WArRtENBERG ,,bewirkt nur die sehr 
groBe Verdampfungswirme, daB im gasférmigen System bei den 
hohen Temperaturen das Oxyd stabil wird‘‘. v. WarTeNnBerG gibt 
diese Verdampfungswirme fiir 1 Mol Ag,O zu etwa — 109 Cal. an, 
fiigt indessen hinzu, daB zu einer genauen Uberpriifung u. a. hin- 





1) L. Wouter und S. Srreicuer, Ber. 46 (1913), 1595. 

*) Fiir Sonderfille blieb daneben die Annahme von endothermen Ver- 
bindungen bestehen; denn die Autoren setzen hinzu: ,,Nur wenn in der Vorlage 
niedrigerer Temperatur das Metall als solches sich niederschlagt, ... wird bei 
dem geringen Dampfdrucke solcher Metalle eine fliichtige endotherme stdchio- 
metrische oder Adsorptionsverbindung in Frage kommen.“ 


g* 
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sichtlich des Molekularzustandes des vergasten Oxyds das Beispie| 
nicht sehr geeignet sei; denn der beobachtete Uberfihrungseffekt jst 
verhaltnismaiBig gering und wird durch die Eigenflichtigkeit deg 
Silbers und die Léslichkeit von Sauerstoff im geschmolzenen Meta]! 
stark beeinfluBt. Zudem fehlt beim Silberoxyd das Minimum im 
Gange der Metallverfliichtigung, das das Erscheinungsbild beim 
Golde so merkwiirdig macht und nunmehr auch thermochemisch 
abgehandelt werden kann. 

4. Die Goldverflichtigung unterhalb 475° (vgl. Figg. 1 
und 2; die Versuchsdaten finden sich in Tabb. 8 und 5). 

Hinsichtlich der Bodenkérper im Tieftemperaturgebiet kann 
nach den Ergebnissen der vorangehenden Abhandlung kein Zweifel 
bestehen; auf Aurichlorid folgt in einem Gebiet, das nur 28° umfaBt, 
Aurochlorid, und auf dieses metallisches Gold. In der Gasphase ist 
im Gebiete der Sublimationskurve des Aurichlorids (Abschnitt J) 
zweifellos ebenfalls Aurichlorid enthalten. Nach den Ergebnissen 
iiber die Verdampfbarkeit des Aurochlorids erscheint es ferner aus- 
geschlossen, daB dieser Stoff in den Abschnitten IL und LI mit 
nennenswerten Partialdrucken an der Gasphase beteiligt ist'); die 
Verfliichtigung des Goldes wird also ebenfalls in einer Bildung von 
Goldchloridgas bestehen. Die Ergebnisse erlauben nun zweilerlei, 
erstens eine Priifung des Molekularzustandes des vergasten Gold- 
chlorids und zweitens eine Ubersicht wber die Verfliichtigung des 
Goldes im gesamten Temperaturgebiet, beurteilt auf Grund der Kon- 
kurrenz zwischen Sublimationswirme und Dissoziationswirme der 
beteiligten Chloride. 

a) Prifung der Molekularformel vergasten Goldchlorids. 
Nach Tab. 8 ist die bei der Reaktion im Abschnitte III entwickelte 
Wirmemenge pro Mol vergasten Stoffes im Mittel + 25 Cal.; im 
Abschnitte II, freilich nur durch ein Messungspaar belegt, +9,5 Cal.?) 
Der Entstehung eines Mols gasférmigen Aurichlorids durch Ver- 
dampfung entsprechen nach der vorangehenden Abhandlung — 26 Cal. ; 
wie dort (8. 129) betont, ist dieser Warmebetrag grundsitzlich un- 
abhiingig von der MolekulargréBe des Goldchlorids; dasselbe gilt auch 


1) Aus der Extrapolation der Geraden IV (Fig. 2) tiber den Schnittpunkt 
mit der Geraden III folgt, daB in den Gebieten I—III die Goldchloriirpartial- 
drucke duBerst klein sind. 

2) Gesichert wird die Neigung der Geraden II durch den Schnittpunkt der 
Geraden III mit der bei der Dissoziationstemperatur von Goldchlorir (282°) 
liegenden Ordinate und durch den Schnittpunkt der Geraden I mit der Ordinate 
bei 254° (Dissoziationstemperatur von Goldchlorid bei 1 Atm. Cl,). 
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fir die Reaktionswirmen + 25 und + 9,5, abgesehen von der kleinen 

Korrektur, die die Umrechnung von den wirklichen Drucken auf den 

Normaldruck mit sich bringt. In Fig.2 kennzeichnen sich diese 
Tabelle 3. 


Unverdiinntes Chlor; niedriges Temperaturgebiet. Samtliche Drucke in mm Hg. 








— — Se —_——— 


























Cl, | Paul Pausch, |Q nach 

Vers.-| Boden- °C P= | in g | Cl, in| Au in |bezogen "€208eN) yan'r 
Nr. kérper ' B+ P durch-| g/Std.| mg auf Bes Horr 
ges. | Po, P 740 ‘in Cal. 

50 |Aurichlorid| 240 | 778 | 4,48 | 0,74 | 64,1| 2,00 2,00 | — 
49 |Aurochlorid) 258 | 770 | 5,14 | 1,3 | 1301) 3,50 | 3,41 - 
51 és | 270 | 770 | 3,14 10,5 | 65,4/ 2,88 | 2,80 _ 
22 | Gold | 311 | 754 | 8,73 | 1,7 | 46,5| 0,722 | 0,740 | | oa 
32 - | 329 | 783 | 15,87 | 1,8 50,0 | 0,444 |) 0,405 | OG ‘ 
7 » | 350 | 770 | 16,32 | 6,4 | 23,3) 0,198 | 0,190 | 7“ 
1] m 350 771 | 5,98 | 0,75 8,5 | 0,197 | 0,189 |, 24 5 
30 ‘ 362 | 775 | 11,98 | 2,7 11,9 | 0,138 | 0,130 | 7 53". 
27 - 405 | 772 |13,49 | 2,5 | 4,1 | 0,042 | 0,040 | 7 ra 
i Pr 450 | 760 | 23,67 | 3,0 | 2,1! 0,012 | 0,012 | 





Mittel: +- 25 

Erlauterungen: 1. Zur Berechnung von PausCl, diente der Ansatz, der 
bei Tab. 1 unter 3. erlautert ist; nur muBte, da es sich hier um unverdiinntes 
Chior handelt, Pa, = P gesetzt werden. Die Auswertung schlieBt die Annahme 
ein, daB in jedem Molekiil des vergasten Chlorids 2 Atome Gold sind; der Wert 
von Q wird durch diese Annahme aber nicht betroffen. 

2. Zur Umrechnung von p auf p’ (Partialdruck des Goldchlorids bezogen 
auf den Chlordruck einer Atmosphire) ist hier bei Gold als Bodenkérper die 


folgende Gleichung angewandt: 
P’ auCl, a 7603 





Pau,Cl, et 
wobei die Annahme zugrunde liegt, daB in jedem Molekiil des vergasten Chlorids 
6 Atome Chlor sind. Uber Aurochlorid als Bodenkérper muBte dementsprechend 


umgerechnet werden nach: 
Pauch 760? 





Pau,Cl, 
wahrend Pauci iiber Aurichlorid als Bodenkérper unabhingig vom Chlordruck 
sein muB und deshalb keine Umrechnung erfuhr. Da die Gesamtdrucke im 
Beobachtungsbereich von einer Atmosphire nicht sehr verschieden sind, dndert 
die hier erlauterte Umrechnungsart an den Partialdrucken und damit an den 
Q-Werten nur wenig. 


3 Wirmebetrige dadurch, daB die Gerade I ungefihr ebenso steil 
ansteigt, wie die Gerade III fallt, wihrend die Gerade II zwar eben- 
falls fallt, aber unter viel kleinerem Winkel. Man kann nun diese 
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tensimetrisch-thermodynamisch ermittelten Wiarmebetrige der Gold. 
halogenidverdampfung mit den nach der vorangehenden Abhand. 
lung far die Goldhalogeniddissoziation bekannten Warmebetrigey 
vergleichen. Festes Goldchlorid verbraucht danach r-18,7 Cal. beim 
Zerfall in Goldehloriir und Chlor und r-27,0 Cal. zum Zerfall in dic 
Elemente, wenn r den Polymerisationsgrad je nach der Formel Au(l,, 
Au,Cl,, AugCl, usw. bedeutet. In Tab. 4 sind unter a) einige Méglich. 


Tabelle 4. 





| - Reaktionswarmen in Cal. 
a) Aus Dissoziations- |b) Nach Tab. 3 thermo. 
_messungen an festen Bo- | dynamisch aus der Tem. 





Reaktion | denkérpern und der Bil- | peraturabhangigkeit der 
_dungswarme eines Mols | Verfliichtigungsreaktion 
verdampften Aurichlo- berechnet') 


| . ° 
| Tids aus festem Auri- 
chlorid berechnet 








Abschnitt II: 






































1. AuCl + Cl, = AuCl, — 7 | 
fest gasf. gasf. | e 
2. 2AuCl 4 2C1, Au,Ci, [= 11] | 
fest gasf. gasf. fi. 9.5 
’ 
3. 3AuCl + 3Cl, = Au,Cl, + 30 
fest gasf. gasf. | 
4. 4AuCl + 4Cl, = Au,Cl,, | +. 49 
fest gasf. gasf, | ud 
Abschnitt ILI: 
5. Au + 3/,Cl, = AuCl, + ] 
fest gasf, gasf. 
6. 2Au + 3Cl, = Au,Cl, + 28 
fest gasf gasf | + 25 
7. 3Au + $Cl, = Au,Cl, | + 55 
fest gasf. gasf. 
8. 4Au + 6Cl, = Au,Cl,, + 82 
fest gasf, gasf. | 


keiten mit den Werten aus Dissoziationsmessungen und der Bildungs- 
wiirme eines Mols verdampften Goldchlorids berechnet. Von den 
8 gepriften Gleichungen kommen nur die unter Nr.2 und 6 mit 
Goldchloriddampf der Formel Au,Cl, den Werten der Spalte b nahe. 
Hiernach scheint es, als ob fiir vergastes Aurichlorid nur 
die Forme]Au,Clin Betracht kommt. Vgl.aber dazu 8.1385 unterc. 


b) Uberblick tiber die Gesamt-Thermochemie der Gold- 
verfliichtigung. Goldchloriir sublimiert schwer, dissoziiert aber 


1) Uber die Unabhangigkeit dieser Betrige von der Berechnungsart vg. 
die Erlduterungen zu Tab. 3. 
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leicht; die Folge ist, wie im ersten Teile geschildert, eine mit der 
Temperatur steigende endotherme Goldverfliichtigung. Goldchlorid 
sublimiert im Vergleiche zur Dissoziierbarkeit verhiltnismaBig leicht; 
die Folge ist der im Goldgebiete mit wachsender Temperatur sinkende 
Betrag des auf das Goldchlorid entfallenden Teiles der Goldverfliichti- 
gung. In der folgenden Zusammenstellung sind diese entgegengesetzt 
verlaufenden Vorgiinge in ihren ursiichlichen Beziehungen zusammen- 














- Warme- Sublimations-| Warme- 
entwicklung,| wirme des |entwicklung, 
, wenn das os ae wenn das 
Vorgang Reaktions- | *@*ktions- | poactions- 
produkt fest, Produktes produkt 
| ist; in Cal. in Cal. gasférmig ist. 
Sublimation von Goldchlorid. .. . | = — 26 negativ 
Goldchloriir + Chior -» Goldchlorid . | + 37 — 26 positiv 
Gold + Chlor -» Goldchlorid | + 54 — 26 positiv 
Gold + Chlor -» Goldchloriir | + 14 | — 36 negativ 





Zur Erklairung fiir das Minimum im Gesamtkurvenbilde geniigen 
die sich in der letzten Spalte ergebenden Vorzeichen; sie verlaufen 
von negativ uber positiv zu negativ. Damit ist die Deutung fiir 
das Minimum der Goldverflichtigung bei steigender Tem- 
peratur gegeben. Hieran kénnte sich nichts andern, wenn etwa 
der Polymerisationsgrad verdampften Goldchlorids gréBer als 2, dic 
Formel also ein Multiplum von Au,Cl, sein sollte. 


c) Zusatz betreffend die Molekularformel vergasten 
Goldchlorids. Es lag nahe, hier ahnlich vorzugehen, wie beim 
Goldchlorir. Eine Untersuchung tiber die Druckabhingigkeit der 
Goldiiberfihrung bei konstanter Temperatur versagte indessen. In 
Tab. 5 sind fiir 280 und 329° unter pg, wie in Tab. 1, die Chlor- 
partialdrucke und unter Pyyc, die Partialdrucke der vergasten 
Goldverbindung angegeben. Wiirde diese Verbindung nach der all- 
gemeinen Formel Au,,Cl,, 1m Molekiil nicht 2 Atome Gold, sondern 
ein Multiplum von 2 enthalten, so wiirde dies nur eine Parallel- 
verschiebung der logarithmischen Werte bedeuten. Aus der logarith- 
mierten allgemeinen Massenwirkungsgleichung 


lO PrunCle_ = k + n log pa, 


kann man durch paarweise Einsetzung der in den letzten Spalten 
der Tab. 5 gegebenen Zahlenwerte den Betrag des Exponenten n er- 
mitteln. Fir die Versuchspaare log py, = 9,65 (Nr. 32) bzw. 
8,70 (Nr. 29—41) sowie log pa, = 2,89 bzw. 2,68 folgt n = 4,5. Die 
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\olekularformel Au,Cl, fordert aber n = 38. Ubersichtlicher gestaltet 
ich der Vergleich fir 829° graphisch in Fig. 3, in der die aus den 
heobachteten Werten folgende Neigung der Kurve durch die aus- 
gezogene Linie wiedergegeben ist und die fir n=8 und n= 6 


log pmm Ady, Chop 





G6-7}- 





Q4-1 



































é? ¢8 29 
log pmm Ch 
Fig. 3. 
Isotherme Abhangigkeit des Chlorgold-Partialdrucks vom Chlor-Partialdruck bei 


= 329° in logarithmischer Darstellung. Die ausgezogenen Linien beziehen 
sich auf beobachtete, die gestrichelten auf berechnete Werte. 


giltigen Neigungen durch die gestrichelten Linien dargestellt werden.’) 
Der Punkt bei Pc, = 631 mm ist nur durch den einen Versuch Nr. 45 
belegt; aber das Partialdruckgebiet zwischen pg, = 464—508 mm 
durch 5 unter sehr verschiedenen Strémungsbedingungen ausgefihrte 
Messungen. Wire die Formel des vergasten Goldchlorids Au,Cl,, so 
hatte man in diesem Gebiete rund doppelt so groBe Mengen iiber- 
fihrten Goldes finden miissen, als in Wirklichkeit auftraten. Das 





1) DaB in der Figur alle 3 Kurvenziige als von einem Punkte ausgehend 
gezeichnet wurden, war willkiirlich; es kommt nur auf den Vergleich ihrer 
Neigung an. 
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Ergebnis, wonach vergastes Goldechlorid zam Teil héher polymer. 
etwa von der Formel Au,Cl, oder Au,Cl,. erscheint, vermégen wi; 
zurzeit nicht mit der aus der Isobaren abgeleiteten Formel Au,(], zy 
vereinbaren. Annahmen iiber Dissoziations-Gleichgewichte in der Gas. 
phase (z. B. Au,Cl,, “> 2 Au,Cl,) fihrten auch zu keiner befriedigen. 
den, emheithchen Deutung. Ebensowenig vermégen wir aber einey 
systematischen Versuchsfehler anzugeben, der erklirt, warum bei Ver. 
ringerung des Chlordruckes in diesem Temperaturgebiete viel weniger 
Gold wberfihrt wird, als man nach der Formel Au,Cl, zu erwarter 
hat. Vielleicht kénnte die Schwierigkeit durch eine wesentliche Steige. 
rung der Versuchsgenanigkeit und unabhingige Bestimmungen der 
MolekulargréBe vergasten Goldchlorids beseitigt werden. 


Il. Versuchseinzelheiten, 
1. Das Goldpriparat. 60g hochaktiven Kieselgels, das wir 
der Freundlichkeit Herrn Prof. BacHMANN’s, Seelze bei Hannover, 
verdankten, wurden mit einer emgeengten Lésung von 40 g Gold in 


, Lot stelle ales 
/ Thermoelernentes 
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Fig. 4. 
Quarzreaktionsrohr und Ofen. 


Kénigswasser getrinkt. Durch Hintrocknen und gelindes Gliihen der 
Masse wurde das Goldchlorid zerstért und das Gel mit metallischem 
Golde imprigniert, wobei es zu einem lockeren Pulver zerrieselte. 
Man erhitzte das Priparat auf 1800—1400°, also itiber den Gold- 
schmelzpunkt und erhielt dabei eine brécklige Masse von k6rniger 
Struktur und rosa Farbe, die von mikroskopischen Goldteilchen durch- 
setzt war. War bei Versuchen unter 290° das Bodenkérpergold 
chloriert worden, so wurde das Chlorid vor jedem neuen Versuche 
zunichst durch Glihen wieder zerstért. 

2. Das Reaktionsrohr (Fig. 4) bestand aus Quarz. Die 25 mm 
weite rechte Halfte wurde auf eine Linge von etwa 160 mm in ab- 
wechselnden Schichten mit Gold/Kieselgel und Quarzgut-Stiiekchen 
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beschickt. Nach links schloB sich an diesen Teil ein etwa 70 mm 
langes, enges Rohr an, dessen lichte Weite an der Ansatzstelle nur 
1mm betrug. In diesem Teile war die Strémungsgeschwindigkeit 
des von rechts aus dem Goldpriparat kommenden Gasstromes 
sehr groB, wodurch eine Riickdiffusion des Gases verhindert 
wurde. Die Verdichtung des wberfiihrten Goldes fand erst in einem 
dritten, sich an den engen Teil links anschlieBenden Rohrstiicke statt. 
Das Reaktionsrohr lag, an den Enden mit Asbest abgedichtet und 
gestiitzt, in emem 31 mm weiten Quarzgutrohr und dieses, beider- 
seits auf eine Linge von je 150 mm mit Asbestschnur abgedichtet, 
in einem 610 mm langen Heraeusofen. Zur Temperaturmessung be- 
nutzte man bis 350° ein ,,Edelmetall-Thermoelement’ von Hgerazvs, 


U 
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y/ 
g Vac 
| Vy Sy S 536 / 
é 3K Thi 
a imp 




















TOVelt 
Fig. 5. 
Gesamtversuchsanordnung. 


dariiber ein Platin/Platinrhodiumelement. Das Temperaturgefille 
fiir 1000° ist aus Fig. 4 abzulesen. Die Temperatur des mittleren 
Ofenraumes war wihrend eines Versuches in héheren Gebieten auf 
+ 3°, in tieferen auf + 1° konstant. Die Art der Heizung ist aus 
der Schaltungsskizze Fig. 5 ersichtlich. 

3. Versuche mit unverdiinntem Chlor. Vor Versuchsbeginn 
trocknete man zunichst das Reaktionsrohr, indem man von rechts 
her durch die Hihne 5 und 6 (Fig. 5) einen getrockneten Stickstoff- 
strom hindurchschickte, wihrend gleichzeitig die betreffende Versuchs- 
temperatur eingestellt wurde. Die Vorlagen waren wihrenddessen 
bei dem Verbindungsschliffe S, abgenommen. Bei Versuchsreihen 
unterhalb 290° ging der Stickstoffstrom beim Vorbereiten des Ver- 
suchs durch die Umwegsleitung U in umgekehrter Richtung und 
trat bei S, aus. Das sollte verhiiten, da8 nicht waihrend des Aus- 
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glihens Goldchloridreste von einem vorhergehenden Versuche in den 
linken Teil des Reaktionsrohres sublimierten. Die Fillung des 
teaktionsrohres mit Chlor geschah durch die Umwegsleitung. Man 
schlo$ zuniichst bei S, die Vorlagen an, setzte das Kuhlwasser bei S, 
in Gang und evakuierte mit der Wasserstrahlpumpe von Hahn 4 aus 
das Gerit zwischen den Hiaihnen 1 und 2, wihrend Hahn 6 geschlossen 
blieb. Bei Hahn 1 wurde dann eine Chlorflasche angeschlossen und 
nun der evakuierte Raum mit Chlor gefillt, wobei man Sorge trug, 
das Chlor in das eigentliche Reaktionsrohr nur anteilweise durch 
Hineinschleusen mittels der Hahne bei 2 und 8 einzulassen. Nach 
Wiederholung solcher Fiillungen begann der eigentliche Versuch durch 
Ausschalten der Umwegsleitung und Ansetzen des Chlorstromes in 
der Richtung von rechts nach links. Der gegeniiber dem Atmosphiren- 
drucke im Reaktionsrohr herrschende, durch den Flissigkeitsstand in 
den Vorlagen bedingte geringe Uberdruck wurde am Manometer M, 
abgelesen. Die Versuchsdauer schwankte zwischen 2 und 8 Stunden. 
Beendet wurde der Versuch durch Abstellen des Chlorstromes, Eva- 
kuieren des Reaktionsrohres von rechts aus, Eimlassen von Luft von 
links nach rechts und Unterbrechen des Heizstromes. 

Die Menge des durchgesetzten Chlors wurde durch Riickwagung 
der bei S, vorgelegten, mit 20°/iger Natronlauge beschickten 
Glockenwaschflasche bestimmt. Als Kontrolle diente dabei der eben- 
falls mit Lauge beschickte Kaliapparat in derselben Weise, wie das 
in der vorangehenden Arbeit bei der Bestimmung der Dampfdrucke 
von Goldchlorid geschehen war. 

Zur Analyse der wtberfiihrten Goldmenge schnitt man vom 
Reaktionsrohre dea linken Teil neben der engsten Stelle bei A (Fig. 4) 
ab, entfernte aus diesem mit Kénigswasser alles Gold und fallte aus 
der Lésung nach Entfernen der Hauptmenge Siure und schwachem 
Uberneutralisieren das Gold durch Wasserstoffsuperoxyd nach VAaNnrno 
und SpeMann.*) Das Metall wurde auf einem Frittenfilter gesammelt, 
bei 850° getrocknet und nach dem Trocknen nochmals ausgewaschen. 


4. Versuche mit Chlor-Stickstoffgemischen. Als Gaso- 
meter zur Herstellung der Mischungen (vgl. Fig. 5 rechts unten) 
dienten zwei, mit entgegengewandten Offnungen ineinander gestellte 
Filtrierstutzen, deren innerer etwa 5 Liter faBte; als Gasometer- 
fliissigkeit benutzte man eine mit Chlor gesittigte Phosphorsiure- 
lésung der Dichte 1,85. Der Gasometer wurde von Hahn 1 aus durch 


*) Vantno und Seemann, Ber. 32 (1899), 1968. 
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ein zweimal umgebogenes, bis auf den Boden des inneren Filtrier- 
stutzens reichendes Glasrohr gefillt und zwar der besseren Mischung 
der Gase halber anteilweise abwechselnd mit Chlor und Stickstoff: 
gur Verbesserung des Diffusionsausgleiches iiberlieB man das Gemisch 
noch iber 10 Stunden lang sich selbst und riihrte es zudem noch 
gelegentlich mit einem in der Figur nicht gezeichneten Riihrer. Zur 
Entnahme des Gasgemisches stellte man einen Uberdruck her, indem 
man aus eimer Phosphorsiiure-Vorratsflasche (in der Fig. 5 rechts) 
Sperrflissigkeit zuflieBen leB. Freilich reichte das nicht aus, um 
den Widerstand der Vorlagen zu tiberwinden und man muBte den 
Uberdruck durch Erzeugung eines Unterdruckes links von den Vor- 
lagen unterstiitzen. Man benutzte dazu eine Pufferflasche V, in der 
ein geringer am Manometer M, abzulesender Unterdruck hergestellt 
wurde. Der tber dem Golde im Reaktionsrohre herrschende Druck 
wurde, wie vordem bei M, abgelesen; er schwankte gegeniiber dem 
Atmosphirendrucke um + 2mm. Zur Analyse des Gasgemisches 
wurden bei Hahn 1 entnommene Proben in ein mit Kaliumjodid- 
lisung beschicktes Eudiometer geleitet. Das nicht absorbierte Gas 
war Stickstoff; die Menge des ausgeschiedenen Jodes entsprach dem 
Chlor; zur Titration bediente man sich einer n/10-Lésung von arseniger 
Siure. Die Gaszusammensetzung wurde vor und nach jedem Ver- 
suche kontrolliert; von Tag zu Tag anderte sie sich nur um Zehntel 
Prozente. Auch bei vollstindiger Absorption des Chlors in der 
Glockenwaschflasche wurde der Kaliapparat schwerer; denn der 
Strom des nicht absorbierten Stickstoffs siittigte sich im Glocken- 
apparat mit Wasserdampf und gab diesen erst in dem Trockenrohr 
des Kaliapparates wieder ab; bei den Versuchen mit unverdiinntem 
Chlor war alles bereits in der Glockenwaschflasche zuriickgeblieben 
und es hatte tiberhaupt kein Strom irgendeines Gases die Vorlage 
passiert. Im itibrigen verfuhr man hier wie bei den Versuchen mit 
unverdiinntem Chlor; nur war es bei den meisten Versuchen der 
Tab. 5 noétig, die geringen, hier tberfithrten Goldmengen mikro- 
chemisch zu messen, wobei man sich eines Verfahrens nach K. Fucus!) 
bediente. Nach dem Wegdampfen des Siureiitberschusses wurde die 
Goldlésung neutralisiert, mit Cyankalium versetzt und bei 80—100° 
zwischen einer Platinkathode von 10 cm? einseitiger Oberfliche und 
einer kleineren Platinanode 2 Stunden lang mit einem Strome von 


3,5 bis 4 Volt elektrolysiert. 











') K. Fucus, Mikrochemie, Jahrg. 1 (1923), 86. 
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5. Beweise fiir die Erreichung des Gleichgewichtes 
zwischen Bodenkérper und Gasphase. a) Von Versuch Nr, 7 
an wurde in die Gold/Kieselgelmasse noch eine 15 g schwere Gold- 
drahtspirale eingebettet und so die Menge und die Oberfliche des 
Goldes vermehrt. Es war dies ohne EinfluB auf das Ergebnis; z. B. 
betrug der Goldchloriir-Partialdruck (Tab. 2): ohne Goldspirale bei 
800°, 0,408 mm (Vers. Nr. 4), mit Goldspirale 0,405 mm (Vers. Nr. 24), 

b) Im Bereiche der verwendeten Strémungsgeschwindigkeiten 
war die uberfihrte relative Goldmenge von dieser unabhiangig, wie 
folgende Beispiele zeigen: 














Vers.-Nr. 10 | Stromungsgeschwindi gkeit P auCly 
| Cl, in g pro Std. mm 
5 1000 0,60 2,06 
28 Tab. 2 1000 1,7 2,08 
6 1000 | 5,3 2,09 
11} Tab. 3 350 0,75 0,197 
7 350 6,4 0,198 











Erst eine extreme Steigerung der Strémungsgeschwindigkeit (Ver- 
suche Nr. 12 und 18 der Tab. 2) vermochte eimen sehr wesent- 
lichen Fehler des Resultates zu verursachen; offenbar geht selbst 
bei ziemlich tiefen Temperaturen die Sattigung des Gasstromes mit 
Chlorgolddampf sehr schnell vonstatten. DaB auch bei Chlor-Nieder- 
drucken alsbald ein stationirer Zustand erreicht worden war, wurde 
bereits an Hand der Versuche bei 329° (Nr. 29—41, vgl. Fig. 3) betont. 

c) Versuch Nr. 50 (Tab. 3) lieferte einen Punkt der Aurichlond- 
dampfdruckkurve. Der Bodenkérper bei diesem Versuche war ur- 
spriinglich metallisches Gold gewesen. W. Fiscuser hatte (vgl. die 
vorangehende Abhandlung) die Dampfdruckkurve des Aurichlorids 
bestimmt, indem er von Aurichlorid als Bodenkérper ausging. Wie 
die Figg. 1 und 2 zeigen, liegt jener von R. Juza in seinem Versuche 
Nr. 50 gemessene Dampfdruck auf dieser Kurve. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1928. 
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Die Empfindlichkeit des Nachweises geringer Beimengungen 
in Cadmium und Kupfer. 


Von G. Tammann, A. Hernzet und F. Laass. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Wenn bei der Lésung eines Metalles sich keine Gase entwickeln, 
so bleibt ein Teil der Beimengungen als ein zartes Hiiutchen zuriick. 
Die mikroskopische Untersuchung dieses Hiutchens gibt einen Auf- 
schluB tiber die Verteilung der zuriickgebliebenen Beimengungen im 
urspriinglichen Metallplattchen. In dieser Beziehung hat dieses 
Verfahren Vorteile gegeniiber dem gewoéhnlich gewihlten, der még- 
lichst vollstandigen Lésung und der darauf folgenden Bestimmung 
der einzelnen Bestandteile nach dem gewdhnlichen analytischen 
Gange. In einzelnen Fallen ist der Nachweis von Beimengungen 
nach jenem Verfahren nicht nur bequemer, sondern auch empfind- 
licher als der nach dem iiblichen Gange. Besonders wenn es sich 


' um die Bestimmung ein und derselben Beimengung handelt, und 


sie hiufig auszufiihren ist, kann die Untersuchung von Riickstiinden 


auf mikroskopischem oder mikrochemischem Wege eine erhebliche 


Erleichterung und VergréBerung der Empfindlichkeit des Nachweises 


sowie der Genauigkeit ihrer Bestimmung bringen. 


Die Grenze des Nachweises von Pb, Bi, Sb und Sn im Cadmium. 


Es wurden zu fliissigem Cadmium 0,1, 0,05, 0,02 und 0,01°/, 
der genannten Metalle hinzugefiigt, die Reguli gewalzt und im harten 
Zustande in 50°/,iger Ammoniumnitratlésung gelést und die zuriick- 
gebliebenen Hiautchen bei 30facher VergréBerung untersucht. 

Die Beimengungen der zugefiigten Metalle sind als schwarze 
Streifen bis zum Gehalt von 0,02°/, der Beimengung deutlich zu 
erkennen, bei 0,01°/, aber entweder nicht mehr oder nur in einzelnen 
Fallen. 

Die schwarzen Streifen liegen hauptsichlich an den Randern 
der durch das Walzen entstandenen Lamellen. 

Die Empfindlichkeit des Nachweises der Beimengungen laBt 
sich noch etwas durch Erhitzen des harten Plattchens auf eine 
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Temperatur oberhalb der betreffenden eutektischen steigern, da sich 
dann das flissige an den Beimengungen reiche Eutektikum um die 
Kristallitengrenzen zieht, und nach dem Auflésen des Cadmium; 
in etwas gréBeren Partikeln zuriickbleibt. Bei einem Gehalt yoy 
0,01°/, Zinn eines auf 250° erhitzten Plattchens waren die schwarzey 
Zinnteilchen in Bandern um die aufgelésten Cadmiumkristallite ge. 
ordnet und sehr deutlich zu erkennen. 

Es kénnen also Mengen von Pb, Bi, Sb und Sn zwischen 0,04 
und 0,02 mg in 200 mg Cd noch deutlich erkannt und, wenn map 
will, durch die Mikroanalyse bestimmt werden. 

F. Myurus') hat zur Bestimmung geringer Beimengungen in 
Metallen diese zuerst in Salze tibergefihrt, durch Auskristallisieren 
der Hauptmenge des Salzes (etwa 0,97) die Beimengungen in der 
Mutterlauge angereichert, und dann in dieser die Beimengungen 
bestimmt. 

In 120 g Cadmium ,,Kahlbaum“ fand er: 0,005°/, Pb, 0,001°), 
Fe und eine Spur Zn. Die Bleimenge betrug 6 mg, war also 150 mal 
gréBer als die bei dem Riickstandsverfahren nachgebliebenen Menge, 
Nach dem Riickstandsverfahren kénnen also viel kleinere, absolute 
Mengen der Beimengungen noch nachgewiesen werden als nach dem 
Anreicherungsverfahren, dagegen erlaubt diese durch Erhéhung der 
Ausgangsmenge kleinere Konzentrationen der Beimengungen zu er- 
fassen. 

Betreffs der Schnelligkeit der Ausfiihrung ist das Riickstands. 
verfahren dem Anreicherungsverfahren sehr iiberlegen. 

Der Nachweis des Goldes in Quecksilber*?) durch Lésen des 
goldhaltigen Quecksilbers in Salpetersiure und Messen des Gold- 
kornes vereinigt die Vorteile beider Verfahren und behilt daher 
bis zu viel geringeren Goldkonzentrationen (10°7°/, Au) seine An- 
wendbarkeit. 


Die Grenze des Nachweises von Beimengungen im Kupfer. 


Zur Einfihrung bekannter Mengen von Beimengungen in Kupfer 
wurde dasselbe in einem Freiburger Porzellanrohr unter einer 
Wasserstoffatmosphire geschmolzen, die betreffenden Beimengungen 
in Form einer Vorlegierung zugesetzt und zur guten Mischung mit 
einem Magnesiumstibchen gerihrt. Der so erhaltene Regulus wurde 
mit konzentrierter Salpetersiiure abgeitzt, dann zu Plattchep 


—— = 


1) F. Myuivs, Z. anorg. Chem. 74 (1912), 414. 
*) F. Haper, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1926), 180. 
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yon 0,2 mm Dicke ausgewalzt und die Plittchen nochmals mit 
Salpetersiure abgebeizt. Zur Auflésung der Bleche wurde eine ver- 
dinnte Ammoniumpersulfatlésung (7,5°/,) benutzt, um eine Gas- 
entwicklung wihrend der Auflésung zu vermeiden, welche die zuriick- 
bleibenden Hiutchen zerreiBt. Die Auflisung der Plittchen von 
ungefihr 0,2 g in je 25 cm® Lésung dauerte etwa 16 Stunden. Das 
umgeschmolzene und wie oben beschrieben behandelte Kupfer hinter- 
jaBt nach dem Auflésen keine zusammenhingenden Hiiutchen, sondern 
nur 10—20 sehr kleine dunkle Teilchen. Es hat also das Kupfer 
beim Schmelzen im Porzellanrohr nur sehr wenig Silicat aufgenommen. 


1. Die Riickstainde beim Auflésen von Sb-, Bi- und 
Pb-haltigem Kupfer. 


Antimon lést sich in Kupferkristallen bis zu 8°/, nach H. Rer- 
MANN auf.’) Dementsprechend bleibt nach der Auflésung eines nach 
dem Walzen iiber die eutektische Temperatur bei 650° auf 950° C 
erhitzten Kupferplattchens mit 1°/, Sb ein zusammenhiingendes 
grau-weibes Hiutchen zuriick, auf dem die Korngrenzen als durch- 
sichtige Linien zu erkennen sind. Das Antimon ist also homogen 
in den Kristalliten verteilt gewesen. Ein ebenso behandeltes Kupter- 
blech mit 0,1°/, Sb hinterlieS nur wenige Teilchen, deren Menge 
etwas gréBer war als die des Elektrolytkupfers. Bei der Auflésung 
eines Cu-Plaittchens mit 0,01°/, Sb ist ein Unterschied der zuriick- 
bleibenden Teilchen im Vergleich zu denen beim Auflisen von 
Kupfer ohne Antimonzusatz nicht mehr festzustellen. 

Kin Kupferplaittchen mit 1°/, Bi, welches nach dem Walzen 
auf 950° C erhitzt war, hinterliBt nach dem Auflisen ein nur teil- 
weise zusammenhingendes Hiutchen, und solche mit 0,1 und 0,01°/, Bi 
gaben Riickstinde wie bei gleichem Antimonzusatz. Die Grenze 
des Nachweises von Sb und Bi in Kupfer liegt bei etwa 0,1°/). 

Der Riickstand eines Kupferplittchens mit 0,1°/, Pb hinterlabt 
weiBe Hautfetzen, bestehend aus PbSO,. Auch ein Plittchen mit 
0,01°/, Pb hinterlaBt noch Teilchen, deren Menge gréber ist als 
die beim Kupfer. 


2. Der Nachweis von Kupfersulfiir im Kupfer. 


Der Schmelzpunkt des Eutektikums von Cu und Ca,S liegt bei 
1060° C. Erhitzt man ein Plattchen mit 0,1°/, Cu,S auf 1000° ©, 
so hinterbleibt nach dem Aufliésen ein Hiiutchen, dessen Struktur 


') H. Remann, Z. f. Metalikunde 12 (1920), 321. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 10 
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Figur 1 wiedergibt. Die urspriinglichen Kristallitengrenzen sind im 
Hiutchen durch ausgeschiedenes Cu,S zu erkennen, und innerhal) 
der Kristallitenfelder befinden sich ebenfalls Ausscheidungen yon 
Cu,S. Erhitzt man hingegen die Plittchen itiber die eutektische 
Temperatur auf 1075°C, so sind im Riickstande die Cu,S-Teilchen 
nur an den urspriinglichen Grenzen der Kupferkristallite aus. 
geschieden (Fig. 2). Wie auch sonst haben sich diese Beimengungen 
bei Uberschreitung der eutektischen Temperatur um die Korngrenzen 
gezogen. Die Léslichkeit des Cu,S im kristallisierten Kupfer bei 
1000° C kann also nicht gréBer sein als 0,1°/,. 





Fig. 1. Fig. 2. 

Kin Kupferplittchen mit 0,01°/, Cu,S hinterlaBt nur einzelne 
Teilchen oder Hautstiickchen, deren Menge aber etwa doppelt so 
groB ist als bei der Auflésung des Kupfers. Es lassen sich also 
noch 0,002°/, Schwefel nach der Auflésung des Kupferplittchens 


erkennen. 
3. Der Nachweis von Gold in Kupfer. 


Kin Kupferplittchen mit 0,1°/, Gold hinterlaBt ein schwarzes 
Kliimpchen von etwa 0,1 cm® Inhalt, bestehend aus feinem Gold- 
pulver. Wihrend der Auflésung des Plittchens bedeckt sich das- 
selbe mit einem schwarzen Saume von feinverteiltem Gold. Ent- 
sprechend der Verkleinerung des Plittchens beim Auflésen schrumpit 
dieser Goldsaum zusammen. Bei einem Goldgehalt von 0,01°/, war 
das schwarze Goldklimpchen noch deutlich zu erkennen, nicht mehr 
aber bei einem Goldgehalt von 0,001°/,. 


Géttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. September 1928. 
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Zur Bestimmung der L6slichkeitskurven 
von Mischkristallen bei kleinen Konzentrationen und die 
Verlagerung der Zwischensubstanz beim Erhitzen. 


Von G. Tammann und A. Herzen. 
Mit 6 Figuren im Text. 


Die Bestimmung der Loslichkeit kleiner Beimengungen in Metallen. 


Wenn in einem Metall 4 ein fremdes Metall B sich in geringer 
Menge lést, so wird, wenn der B-Gehalt des Metalls unter dem 
B-Gehalt des gesittigten Mischkristalls liegt (a Fig. 1), die Bei- 
mengung im Riickstand homogen 
verteilt zuriickbleiben. Wenn da- ¢ 
gegen der B-Gehalt (b Fig. 1) den 
des gesattigten Mischkristalls iiber- 
trifft, so werden an den friiheren 
Korngrenzen noch Anhiufungen 
des B-Metalls oder seiner Reak- 
tionsprodukte zu bemerken sein. 
Der B-Gehalt, bei dem diese gerade 
verschwinden, entspricht dem des 
gesiittigten Mischkristalls bei der 
Temperatur des biniren Eutek- 
tikums. Nimmt die Léslichkeit 
von B in A mit sinkender Tem- 
peratur ab, so miiBten sich in dem Riickstande des auf eine be- 
stimmte Temperatur erhitzten Metalls regellos verteilte Anhiufungen 
von B finden, welche der Ausscheidung von B- oder B-reichen 
Mischkristallen aus den A-reichen Mischkristallen entsprechen. Es 
miBte daher méglich sein, fiir eine Reihe von Temperaturen die 
B-Gehalte zu bestimmen, bei denen im Riickstand die #-Teilchen 
keine Anhiufungen bilden, sondern homogen verteilt sind. Diese 
B-Konzentrationen entsprechen denen der bei verschiedenen ‘Tem- 
peraturen gesittigten Mischkristalle. 























A x & 
Fig. 1. 
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Die Loslichkeit von Blei und Kupfer in Cadmium. 


Die Cadmiumplittchen wurden mit geringen Zusiitzen fremder 
Metalle von je 0,2 g (0,2 mm dick) mit einer Ammoniumnitratlisung 
(50°/,) in einem Glasschilchen behandelt, das auf dem Objekttisc); 
eines Mikroskops stand. In 10—15 Minuten waren die Plattchey 
aufgelést, und an ihrer Stelle fanden sich zarte Hiutchen von der 
GréBe der Cadmiumbleche. Die im Gesichtsfeld des Mikroskops 
befindliche Stelle wurde abgezeichnet. Beim Verschieben des 
Schalchens traten, wenn das Hiutchen sehr zart war (bei geringen 
Zusitzen) Verzerrungen und Schrumpfungen des Hiutchens ein, so 
daB seine urspriingliche Struktur nicht mehr erkannt werden konnte, 
Auch das reinste Cadmium (Kanupaum) hinterlieB ein zartes gelb- 
liches Hiiutchen, welches beim harten Blech die Walzstruktur, nach 
hinreichend hohem Erhitzen aber eine Struktur besaB, welche den 
Korngrenzen des weichen Bleches entsprach.') 


1. Die Léslichkeit des Bleies in Cadmium bei 270° Erhitzt 
man ein Cd-Plittchen mit 0,1°/, Pb auf 270° und schreckt es nach 
dem Erhitzen ab, so hinterlif®t das Plittchen eine zusammenhangende 
Haut, in der schwarze Bleipartikelchen gleichmaBig verteilt sind. 
An den friiheren Korngrenzen ist eine Anhiufung von Pb nicht zu 
erkennen. Die Léslichkeit des Pb in Cd bei 270° ist also gréBer 
als 0,1°/, Pb. Plittchen mit 0,05 und 0,02°/, Pb, die ebenso be- 
handelt wurden, hinterlassen ebenfalls eine sesammenhianesia Haut, 
welche in der Durchsicht nicht mehr schwarz, sondern gleichmiibig 
dunkelbraun bis braun erscheint. 

Kiihlt man aber ein Plittchen mit 0,1°/, Pb 


es ‘ von 270° langsam ab, so finden sich die schwarzen 
+k Partikel des Pb im Riickstande an den friiheren 
s Korngrenzen des Plittchens (Fig. 2). Wihrend der 
“G langsamen Abkiihlung ist die Abscheidung des Pb 

Oe an den Korngrenzen erfolgt. 


, ; Bei tieferen Temperaturen ist die Léslichkeit 

\ ~~ des Pb in Cd also kleiner als 0,1°/,. Die Haut, 
welche beim Liésen des langsam gekiihlten Platt- 
chens hinterbleibt, hat eine gelb-briiunliche Farbe 
und enthilt neben Pb-Oxyd noch sehr geringe Mengen von Pb. 


2. Die Léslichkeit des Kupfers in Cadmium bei 270°. Cadmium 
mit 0,2 und 0,1°/, Cu wurde nach dem Walzen 2 Stunden auf 270° 


Fig. 2 


') G. Tawann, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 217. 
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erhitzt und abgeschreckt. Beim Lisen des Plittchens in 50°/, 
Ammoniumnitratlésung hinterblieb ein Hiutchen, in dem an den 
friheren Kristallitengrenzen die Kupferteilchen stark angehiuft 
waren. Die von diesen dunklen Linien umgebenen Felder ent- 
hielten aber auch noch fein verteiltes Kupfer. Erst ein ebenso be- 
handeltes Plattchen mit 0,05°/, Cu hinterlieB ein Hiutchen, in dem 
das Cu homogen verteilt war. Die Léslichkeit des Cu in Cd bei 
270° liegt also zwischen 0,1 und 0,05°/, Cu. 

Nach langsamer Abkiihlung ist in den Riickstinden der Plitt- 
chen mit 0,1 und 0,2°/, Cu das Cu nicht homogen verteilt. Bei 
tieferen Temperaturen muB also die Léslichkeit des Cu in Cd unter 
0,05°/, legen. 


Die Verlagerung der Zwischensubstanz 
beim Erhitzen iiber die eutektische Temperatur. 


Erhitzt man ein hartes Plittchen auf Temperaturen unterhalb 
der polyeutektischen, so wachst wohl das Korn, die Beimengungen 
bleiben aber ungeachtet des Kornwachstums in ihrer friiheren Ver- 
teilung im Metall zuriick. Wenn die eutektische Temperatur iiber- 
schritten wird, so indert sich die Verteilung der Beimengungen so- 
fort, indem sich die im Eutektikum vorhandenen Beimengungen 
zwischen die Korngrenzen ziehen. 

Ein hartes Cadmiumplattchen mit 0,1°/, Sn gibt einen Riick- 
stand, in dem die schwarzen Zinnreste die Fluidalstruktur des harten 
Plattchens wiedergeben (Fig. 3). 


\ abelia i 
ha ar! oes 
Hy ey Rowe SETY 
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Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. 


Nach dem Erhitzen auf 100° hat sich ein neues Korn gebildet, 
welches in Fig. 4 wiedergegeben ist. Die Struktur des Riickstands 
hat sich ungeachtet der Bildung des neuen Korns nicht verindert, 
sondern die Fluidalstruktur des Riickstands Fig. 3 beibehalten. Nach 
dem Erhitzén auf 150°, 20° unterhalb der eutektischen Temperatur 
des reinen Cd-Sn-Eutektikums, hat sich die Lage der schwarzen Sn- 
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Beimengungen deutlich geindert. In Fig. 5 sind die Grenzen de; 
aufgelésten Cd-Kérner durch die Reihen schwarzer Sn-Teilchen ap. 
gedeutet. Kin Teil derselben befindet sich allerdings auf den Felder 
der aufgelésten Cd-Kérner. Nach dem Erhitzen auf 165° sind die 
schwarzen Sn-Kérnchen von den Feldern, welche die Cd-K6érner ein. 
nahmen, fast vollstindig verschwunden und die Sn-Kérner nur ay 
den Grenzen der aufgelésten Cd-Kérner gelagert. 


Nach dem Erhitzen auf 200° ist dag 

Cadmiumkorn bedeutend gewachsen und 

— , mit ihm die im Riickstande durch Zinn. 

-——we , teilchen angedeuteten Umgrenzungen des- 

fs = ~, selben. Beim Erhitzen auf 250° hat sich 

. ~~ das Cd-Korn noch stirker vergréSert und 

/ die Zinnteilchen im Riickstande dement- 

H sprechend wieder umgelagert. Fig. 6 gibt 

/ die Struktur dieses Riickstands wieder. 

m” Man erkennt die Siume des schwarzen 

Re mh Sn-Riickstands um ein groBes Cd-Korn in 

ss der Mitte und die Siume um ein kleines 
Korn im oberen Teile der Figur. 


In einem Cd-Plattchen mit 0,1°/, P 
tritt die Anderung der Verteilung des schwarzen Pb-Riickstands 
beim Erhitzen auf eine Temperatur oberhalb der eutektischen 
von 250° ebenfalls deutlich auf, wihrend die Anderung des Korns 
bei der Rekristallisation unterhalb der eutektischen Temperatur 
die Lage der Zwischensubstanz nicht verindert. 


> 
- © —-_ 


Fig. 6. 


Kin Teil der Beimengungen wird also bei Uberschreitung der 
eutektischen Temperatur des im Metallstiick enthaltenden Poly- 
eutektikums beweglich. 





Tabelle 1. 
Rekrist. Temp. in °| 0,2°/, Bi | 0,2°, Pb | 0.2% Sb 0,29), Cu 
805 50 45 D4 | 26 
275 48 42 92 33 
210 56 85 116 82 
160 64 138 130 | 126 
Eutekt. Temp. in ° | 149 | 249 292 | 310 


Die Zahl der Cadmiumkristallite auf der Oberfliche der Cd- 
Plittchen pro 5 cm? nach dem Erhitzen auf die in Tabelle 1 an- 
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gegebenen ‘Temperaturen nimmt unterhalb der eutektischen Tem- 
peraturen, die ebenfalls in der Tabelle angegeben sind, mit wach- 
sender Temperatur schnell ab. Nach dem Uberschreiten der eutek- 
tischen Temperatur indert sie sich aber nicht mehr wesentlich weil 
jetzt die Cadmiumkristallite sich nicht mehr direkt berithren sondern 
durch dinne Schichten fliissigen Eutektikums asnsheaiin ge- 


trennt sind. 


Géttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. September 1928. 
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Die Empfindlichkeit des Nachweises geringer Beimengungen 
im Eisen. 
Von G. Tammann und W. SAGE. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Elektrolyteisen lést sich in einer schwach schwefelsauren 15°/ igen 
Ammoniumpersulfatlésung unter Hinterlassung von sehr geringen 
Mengen an Beimengungen auf. Ein Plittchen von etwa 1 cm? und 
0,3 g hinterlieB nach der Auflésung (15 bis 18 Stunden) 15 bis 
20 graue Piinktchen. Nach dem Umschmelzen in einem Pythagoras. 
rohr hinterblieb dagegen ein lose zusammenhingendes hellgraues 
Hiautchen, da sich beim Umschmelzen des Eisens Silicate aus der 
Masse des Rohres gelist hatten. Das Eisen bedeckte sich bei der 
Auflésung in jener Lésung bald mit einer schwarzen Schicht, welche 
wahrscheinlich aus hydratischem Kisenoxyduloxyd besteht, da sie 
sich in Salzsiiure nicht lést. Eine geringe Wasserstoffentwicklung, 
die hauptsiichlich an den Rindern des Bleches und in der Kristalliten- 
grenze stattfindet und welche den Zusammenhang des Hiutchens 
gefahrdet, ist nicht zu vermeiden. Die weichen Plaittchen lésen sich 
schneller auf (16 Stunden) als die harten (18 Stunden). AuBerdem 
entsteht auf den weichen Blechen schon nach 10 Minuten der 
schwarze Belag, wihrend er auf den harten erst nach 20 Minuten 
entsteht. 

Eisen und Eisensulfiir. 

Kin hartes Kisenplattchen mit 0,1°/, FeS, hergestellt durch 
Zusammenschmelzen, hinterlie} ein zusammenhingendes Hiutchen, 
in welchem das FeS in fast parallelen schwarzen Streifen zuriick- 
geblieben ist. (Fig. 1.) Die Einschliisse von FeS sind in die Walz- 
richtung gestreckt. Erhitzt man das Plattchen auf 950°C, die 
eutektische Temperatur von 82°/, Fe und 8°/, FeS liegt bei 985° C, 
so ist das Polyeutektikum im Eisen schon fliissig geworden und hat 
sich um die Korngrenzen gezogen, wie man an der Struktur des 
Hiiutchens (Fig. 2), das beim Auflésen hinterbleibt, erkennen kann. 

Bei 0,002°/, FeS ist das FeS nach der Auflésung noch deut- 
lich zu erkennen und bei 0,001°/, nicht mehr. 
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Eisen und Aluminium. 


Nach dem Auflésen eines harten Plittchens mit 0,1°/, Alu- 
minium sind in dem grauen Hiiutchen Fasern von Tonerde parallel 
der Walzrichtung geordnet. Nach dem Erhitzen auf 1050° C sind 
im zuriickbleibenden Hiutchen Schollen, getrennt von durchsichtigen 
Streifen, zu erkennen (Fig. 3) Das in den Kristalliten geldste 
Aluminium ist zu zusammenhiingenden Hiutchen von Tonerde oxy- 
diert worden und diese, den urspriinglichen Kristalliten entsprechen- 
den Hiutchen sind geschrumpft, so daB sich Abstiinde zwischen 
ihnen gebildet haben. 





Fig. 2. Fig. 3. 


Die Grenze des Nachweises von Aluminium im Lisen liegt 
zwischen 0,05 und 0,02°/, Aluminium. Bei einem Gehalt von 0,02°/, 
Aluminium hiingen die Schollen so wenig miteinander zusammen, 
daB sie in der Flissigkeit sich zu bewegen beginnen und dadurch 
die Beurteilung ihrer Mengen erschweren. 


Eisen und Antimon oder Zinn. 


Beim Auflésen gewalzter Eisenbleche mit 0,1°/, Antimon oder 
Zinn bleibt die Zwischensubstanz in grauschwarzen Streifen zuriick, 
wie Fig. 1 das wiedergibt. Erhitzt man die Bleche auf 1050° ©, 
so hinterbleiben die Oxyde von Antimon und Zinn in ziemlich homo- 
gener Verteilung zuriick. Die urspriingliche Struktur des Metalls 
ist noch deutlich zu erkennen. Entweder hiingen die Riickstande 
der einzelnen Kristallite noch zusammen, oder sie haben sich wie 
in Fig. 3 voneinander entfernt. 


Der Antimongehalt im Eisen konnte bis 0,05°/,, der des Zinns 
bis 0,02°/, verfolgt werden. 
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Eisen und Silicium. 

Beim Auflésen von Eisenplittchen aus Elektrolyteisen mij; 
0,1, 0,02 und 0,01°/, Silicium hinterbleiben Kieselsiurehiutchen, 
die noch bei einem Siliciumgehalt von 0,02°/, Silicium zusammen. 
hiingen. Die harten Bleche hinterlassen Kieselsiurehaiutchen mit 
fluidaler Struktur, die auf 1250° C erhitzten dagegen Hiutchen von 
wabiger Struktur, ahnlich den Tonerdehiutchen der Fig. 3, doch ist 
der Zusammenhang der einzelnen Schollen sehr viel besser als be; 
den Tonerdehiutchen. Bei einem Siliciumgehalt von 0,001°/, ist 
das zuriickbleibende Hautchen nicht merklich dichter als das, welches 
nach dem Umschmelzen des Elektrolyteisens im Pythagorasrolir 
hinterbleibt. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6, September 1928. 
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liber die Hydrolyse des Zinnchlorids und der Chiorostannate. 


Von LENNART SMITH. 


(Kap. 2, 3 und 4a gemeinsam mit Arvip Persson.) 
Mit einer Kurventafel im Text. 


I. Einleitung. 


Mit diesem Thema haben sich schon viele Forscher beschiiftigt, 
und zwar nach verschiedenen Methoden. ‘T'HomsEn') untersuchte die 
Wirmeténung beim Vermischen von Zinnchlorid und Wasser. 
Loomis”) bestimmte die Gefrierpunkte, Kowa.ewsky®*) und 
F, Kontravusca *) schlieBlich studierten das Leitungsvermégen von 
wiBrigen Zinnchloridlésungen. Dieser Methode bedienten sich auch 
E. Brron®) und Ricnarp Lorenz®), welch beide sich im besonderen 
fir die Geschwindigkeit interessierten, mit welcher sich die 
hydrolytische Spaltung vollzieht. 


Wenig umfassend sind die Versuche von Smrrnow’) und 
Myurus und Hisrrner’) nach der Verteilungmethode. Den Grad 
der hydrolytischen Spaltung haben KowaLEewsxy’) und G. CoLins 
und J. Woop’?®) mittels Methylacetatkatalyse zu bestimmen ver- 
sucht. Erwaihnen wir dann zuletzt, daB Brron’’) auch spektro- 
photometrisch gearbeitet hat, dann sind, glaube ich, die wich- 
tigsten derjenigen Arbeiten und Arbeitsmethoden, die fiir die vor- 
liegende Untersuchung von Belang sind, aufgeziihlt worden. Zu den 
meisten von ihnen komme ich im folgenden mehr oder weniger eingehend 


') Tuomsen, Thermochemische Untersuchungen. 

*) Loomis, Wied. Ann. 60 (1897), 526. 

*) Kowatewsky, Z. anorg. Chem. 23 (1900), 1. 

*) F. Kontravuscen, Z. phys. Chem. 33 (1900), 257. 

*) E. Brron, Zbl. 1904 II, 410; 1905 1, 142; 1906 1, 735, 736. 
‘) Vgl. Kowatewsky, 1. ec. 

‘) Smirvow, Z. phys. Chem. 58 (1907), 373, 

*) Mytics und Hirrner, Ber. 44 (1911), 1315. 

’) Kowatewsgy, l. c. 

) G. Goturys und J. Woop, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 441. 
') Biron, 1. ec. 
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zuriick. Ejinige andere, die z. B. rein kolloidchemische Fragen be. 
handeln, kommen hier nicht in Betracht. 

Trotz der erwahnten, ziemlich zahlreichen Untersuchungen sind 
unsere exakten Kenntnisse iiber den Zustand in den waBrigen Zinn- 
chloridlésungen jedoch mangelhaft. Man weiB ja, daB die verdiinn- 
teren Lésungen hauptsichlich als Gemische von Salzsaure und Zinn. 
siure zu betrachten sind, wibrend mit steigender Konzentration die 
Hydrolyse weniger vollstindig wird, indem Gleichgewichte ver. 
schiedener Art sich einstellen. Die bei der Hydrolyse freigemachten 
Chlorionen vereinigen sich — nach den iiblichen Vorstellungen — 
zum Teil mit zinnhaltigen Hydrolyseprodukten zu komplexen Anionen, 
vor allem SnCl,, wodurch der Hydrolyse entgegengewirkt wird. 
Bildung von SnCl,-Komplexen findet natiirlich noch leichter statt in 
Gegenwart von UberschuB von Chlorionen. 

Die Ursache dieses Mangels an exakten Kenntnissen kann man 
wohl darin finden, daB die meisten der erwihnten Untersuchungen — 
und vor allem die am meisten eingehenden — unter Zuhilfenahme 
ein und derselben Untersuchungsmethode ausgefiihrt worden sind, 
nimlich der Leitfihigkeitsmethode. Aber eben die Leitfahigkeits. 
bestimmungen sind hier wenig zuverliissig, ja — wie unten gezeigt 
wird — mit systematischen Fehlern behaftet. Die wenigen Ver- 
suche, einzelne Ionenkonzentrationen zu bestimmen — z. B. Kowa- 
LEWSKY’sS oben erwihnter — sind als unsicher’) zu_ betrachten. 
Hier lag also eine Méglichkeit vor, etwas weiter zu kommen, vor 
allem durch Hinzuziehen von exakten Bestimmungen von lonen, 
d. h. Chlor- und Wasserstoffionen. Solche Bestimmungen habe 
ich ausgefihrt und mit Leitfihigkeits- und Gefrierpunkts- 
messungen kombiniert. Bei mehr konzentrierten Lésungen wurden 
auch Verteilungversuche mit Zinnchlorid zwischen Ather und 
Wasser (bei Gegenwart verschiedener Metallchloride und Sauren’ 
und Léslichkeitsbestimmungen mit Salzen der Zinnchlorwasser- 
stofisiure ausgefiibrt. 


2. Bemerkungen zu den Untersuchungsmethoden. 
Die Verwendbarkeit der Chinhydron- und Kalomel- 
elektrode in Zinnchloridlésungen. 
Messungen von Leitfahigkeiten und Gefrierpunkten ge- 
schahen nach bekannten Methoden; betreffis der ersten sei bemerkt, 





‘) Titrierungen in frisch bereiteten Zinnchloridlésungen sind jedenfalls 
sehr unsicher. Die Unsicherheit wird ja vermehrt durch die gleichzeitige An- 
wesenheit von Salzsiiure und Essigsiure (Methylacetatkatalyse). 
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daB je nach der Konzentration der Lésungen GefiBe mit ver- 
schiedener Kapazitit gewaihlt wurden. Um auch bei den Leit- 
fihigkeitsbestimmungen — siehe unten — den Vergleich mit 
Salzsiure méglichst empirisch zu machen, wurden wenigstens bei 
konzentrierteren Lésungen nacheinander in demselben Gefiibe zuerst 
die Zinnchloridlésung, dann Salzsiuren von solchen Konzentrationen, 
daB die Leitfaihigkeit der Zinnchloridlésung zwischen denjenigen von 
zwei Salzséuren, und zwar sehr nahe an denselben, lag. Dann wurde 
interpoliert, um die Salzsiiure zu finden, welche genau der Zinn- 
chloridlésung entsprach.?) 

Die Gefrierpunkte wurden in bekannter Weise korrigiert, bei 
den verdiinnteren auch fiir Wirmeleitung. 

Die Ionenkonzentrationsbestimmungen umfaBten teils 
Wasserstoffionen, teils Chlorionen. Die erstgenannten wurden teils 
colorimetrisch — bei verdiinnten Lésungen — und teils elektro- 
metrisch gemessen. 

Die colorimetrischen Wasserstoffionenbestimmungen wurden mit 
Malachitgriin und Salzsiure vorgenommen. Da die Farbe schnell! 
verbleicht, muB man Sorge tragen, die Vergleichsproben sowohl! in 
Richtung von gréSeren nach kleineren Konzentrationen als auch 
umgekehrt zu bereiten. Die relative Genauigkeit ist ziemlich gut 
(etwa + 3°/,). 

Die Wasserstoffplatinelektrode ist in vierwertiges Zinn enthal- 
tenden Lésungen nicht gut verwendbar, weil dieselbe — allerdings 
langsam — das Zinn reduziert. Man findet mit dieser Elektrode 
mit der Zeit abnehmende Wasserstoffionenkonzentrationen, wihrend 
eine Zunahme zu erwarten ist. Es ergab sich indessen bei Ver- 
gleich mit den colorimetrischen Bestimmungen, dab diejenigen Werte, 
die nach '/,—1 Stunde Wasserstoffeinleitung gefunden wurden, als 
geniigend gut betrachtet werden konnten. Doch wurde nur in 
einigen Lisungen diese Elektrode benutzt, meistens die ,,Hydrochin- 
hydronelektrode“ nach Bruumann?), welche sich schnell einstellende, 
konstante und gut reproduzierbare Potentiale gab, die bei ver- 
diinnteren Lésungen — wo Wasserstoffionen auch colorimetrisch 
gemessen werden konnten — sich auch als richtig erwiesen. Wir 
haben es indessen fiir nétig gefunden, die Verwendbarkeit der 
Chinhydronelektrode einer mehr eingehenden Priifung zu 





') In einigen Fallen wurde die spez. Leitfihigkeit berechnet und dann 
die entsprechende Salzsiiure Tabellen entnommen. 
*) Buimann, Ann. chim. phys. (9) 16 (1921), 321. 
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unterziehen, und zwar durch Vergleich mit der Zuckerinversions. 
methode in der folgenden Weise. 

Vorversuche ergaben, daB Zinnchloridlésungen von hier in Be. 
tracht kommenden Stirken Zuckerlésungen nicht racemisieren, 
sondern nur invertieren. Kine 6 Monate alte 0,5-molare Lisung 
wurde mit ihrem gleichen Volumen 20°/,-Zuckerlésung invertiert, 
Kine sehr gute Geschwindigkeitskonstante wurde erhalten, welches 
ja zeigt, dab der Hydrolysegrad des Zinnchlorids wahrend der In. 
versionszeit sich nicht andert. (Eine momentane Anderung findet 
vielleicht statt, ist aber jedenfalls nicht bemerkbar.) Aus Inver. 
sionsversuchen mit reiner Salzsiure wurde gefunden, daB die mit 
Zuckerlisung verdiinnte Zinnchloridlésung eine Wasserstoffionen- 
konzentration besaB, die gleich groB war derjenigen in 1,30-molarer 
Salzsiure, mit ihrem gleichen Volum Zuckerlésung verdiinnt 
(0,65-mol.). 

Dann wurde die EMK. der folgenden Ketten gemessen: 


0,5-mol. SnCl, + Zwischenlésung 3,5-n. KC! 


I Pt gleich Vol. 20°/,-Zuckerlésung ~ 
,Hydrochinhydron“ | (KCl) HgC! 
1,80-n. HCI + gleich Vol. Zwischenlésung 3,5-n. KC] 


a Fe 20 °/,-Zuckerlésung | 
,»,Hydrochinhydron“ KCl | HgC! 


Um eine Vorstellung von der Konstanz einer solchen Kette zu 
geben, fiihre ich die wihrend 6 Stunden beobachteten Potentiale fiir 
Kette I an, und zwar teils fiir 3,5-norm., teils fiir 1,75-norm. KCl 
als Zwischenlésung.’) 


Tabelle 1. 








Zeit (Min.) | 30 | 50 | 80 | 150 | 210 | 260 | 280 | 330 | 400 

| _ —y - ——_— ‘eee is 
+8,5-n.KCl |0,3490| 76 | 86 | 7 | 78 | 75 | 79 | 87 | 89 
2 1,75-n. KCl 0,8393 0,38411| 18 27 24 26 | 26 | 24 28 


Die Diffusionspotentiale wurden nach ByERRvumM?”) eliminiert. Eine 
andere Zinnchloridzuckerkette derselben Art wie 1 wurde auch ge- 
messen. Die eliminierten Potentiale wurden: 


l. 7 =0,38542, 2. a = 0,3550 und a, = 0,3554. 


') Die Wasserstoffionenkonzentration ist die héchste von uns gemessene. 
Bei kleineren Konzentrationen wird die Konstanz viel besser mit Abweichungen 


von wenigen Zehnteln Millivolt. 
2) Byerrem, Z. Elektrochem. 17 (1911), 389. 
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Hieraus berechnet man die Salzsiiure, welche der Lésung | 
entspricht, aus der Gleichung: 


0,3554 — 0,8546 = 0,057 log 
MF 


:u 0,63-norm., wihrend die Zuckerinversion 0,65 ergab. Die Uber- 
einstimmung ist gut. 

In ganz genau derselben Weise wurde eine nur 3 Tage alte 
Zinnchloridlésung (0,50-mol.) behandelt, wobei nach Verdiinnen mit 
Zuckerlésung erhalten wurde: 


Salzsiurekonzentration durch Inversion: 0,52-norm. ' 
- ,  Chinhydronelektrode: 0,505. 


Die Verwendbarkeit der Hydrochinhydronelektrode diirfte daher 
keinem Zweifel unterliegen. 

Da es auch denkbar war, daB bei den Chlorionenbestimmungen 
die Kalomelelektrode mit dem Stannisalz reagieren und diese 
Reaktion den eigentlichen Elektrodenvorgang beeinflussen kénnte, 
wurden vergleichende Messungen mit Chlorsilberelektroden angestellt. 

Die Chlorsilberelektroden (aus Elektrolytsilber elektrolytisch 
chloriert) zeigten gute Konstanz in den Zinnlésungen, verschiedene 
Elektroden gaben indessen etwas (etwa 1 Millivolt) abweichende 
Potentiale. Wir maBen daher mit derselben Elektrode zuerst die 
Zinnlésung, dann eine Vergleichssalzsiiure (mit etwa derselben Chlor- 
ionenkonzentration) und berechneten dann die Chlorionenkonzentra- 
tion der Zinnlésung*) aus derjenigen der Salzséure wie oben. 
Folgende Zusammenstellung zeigt die Resultate: 


Zinnchloridlésung Chlorsilberelektrode Kalomelelektrode 
(Cl) (Cl) 
0,50-mol. 0,81-norm. (,83-norm. 
0,100-mol. 0,375-norm.*) 0,377-norm.*) 0,38-norm. 


Die Berechnung der lonenkonzentrationen aus den ge- 
messenen Potentialen geschah immer in der oben erwihnten 
Weise: durch Vergleich mit Salzsiuren von etwa derselben Kon- 
zentration wie denjenigen der vom Zinnchlorid hydrolytisch ab- 
gespaltenen, vollstandige Dissoziation vorausgesetzt. 

Der Kontrolle wegen wurden fiir eine Reihe von Salzsduren die 
Potentiale gegen 3,5-norm. Chlorkaliumkalomelelektrode mit sowohl 
Hydrochinhydronelektrode als mit Kalomelelektrode gemessen. Die 





') Die Geschwindigkeitskonstante zeigt zufolge mit der Zeit vermehrten 
Hydrolysegrads steigende Tendenz. 


*) Vielleicht richtiger: die entsprechende Salzsiure. 
*) Verschiedene Elektroden. 
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lonenkonzentrationen konnten in einer Zinnchloridlésung dann aye}, 
graphisch bestimmt werden, welches auch in einigen Fillen — 
meistens der Kontrolle wegen — auch geschah. Tabelle 2 gibt dies, 
Messungen wieder (eliminierte Potentiale, Mittel mancher Messungen. 





Tabelle 2. 
HCl-norm. | 0,1 | 0,2 | 03 [0,4 0,506 0,70,8 0,9 1,00 
Hydrochinhy. - 0,3032 0,3198 0,3318 0,3408  (0,3520 |0,8612 0,3698 
Kalome!l na 840 666 579 511 467/397 378/340 816 300-10" 


Die hier benutzte ,,empirische‘ Berechnungsweise verminder: 
zwar, aber kann doch nicht vollstindig die erhebliche Unsicherhei: 
aufheben, welche elektromotorische Messungen in Saureliésungen yon 
hier in Frage kommenden Konzentrationen wegen der GréBe der 
Diffusionspotentiale darbieten. Die Differenz der Potentiale mit 
3,5-norm. und 1,75-norm. Chlorkalium als Zwischenlésung betrigt ja 
bei l-norm. Salzsiiure etwa 0,01, bei 0,05-norm. etwa 0,004 Volt. 
Erst bei Konzentrationen unter 0,l-norm. spielen die Diffusions- 
potentiale bei diesen Messungen keine Rolle mehr. Ubrigens haben 
wir die Unsicherheit durch Vermehrung der Anzahl von Ablesungen, 
unter besonderem Achtgeben auf die von dem Hineindiffundieren 
der Lésungen ineinander herriihrende Fehlerquelle, zu vermindern 
versucht. Im allgemeinen gilt, daB die Chinhydronelektrode sicherere 
Werte gibt als die Kalomelelektrode, ,,altere“ Lésungen, wo ge- 
niigend Zeit zur Wiederholung der Messung zur Verfiigung stand, 
auch sicherere als neubereitete. 

Die Lésungen von Zinnchlorid wurden entweder durch Ver- 
diinnen von sehr konzentrierten Vorratslésungen oder durch Ein- 
wiigung von reinem Zinnchlorid bereitet. Zinnbestimmungen ge- 
schahen durch Titrieren mit Ferrichlorid'), Chlorbestimmungen nach 
Mour. 


3. Messungen in reinen Zinnchloridiésungen. 


a) Frisch bereitete Lésungen.?) 


Diese Messungen sind vor etwa zehn Jahren gemacht, da die 
Chinhydronelektrode noch nicht entdeckt war. Die Wasserstoffionen 





') Uber VorsichtsmaBregeln bei dieser Titrierung, vgl. L. Sara, Z. anal. 
Chem. 61 (1922), 113. 

*) Durch Einwiigen von reinem Zinnchlorid und Verdiinnen mit kaltem 
Wasser bereitet. 
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sind daher teils colorimetrisch bestimmt, teils mit der Wasserstofl- 
elektrode. Die elektrometrisch erhaltenen Werte sind jedoch nur 
bei der 0,395-molaren Lésung mitgenommen, weil, wie oben schon 
erwibnt, die colorimetrischen Bestimmungen zuverliissiger scheinen. 
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Kurventafel. 


Erliuterungen zur Kurventafel: Unter @ und © stehen die Konzentrationen 
derjenigen Salzsiiuren, welche bei den Messungen die gleichen Werte wie die 
Zinnlésungen gaben. Fiir die Cl-Kurve der Ammoniumzinnchloridlésung ist 
0,200 in Abzug gebracht worden, entsprechend die von Ammoniumchlorid 
herriihrende Cl-Menge. Die Cl-Kurve des Salzes kann also gewissermafen als 
nur von der Hydrolyse des Zinnchlorids herriihrend betrachtet werden. Bei 
den colorimetrischen Bestimmungen in dieser Salzlésung wurde die Vergleichs- 
salzsiure mit Chlorammonium versetzt. 


Die Messungen sind der Kiirze wegen graphisch dargestellt 
‘siehe Kurventafel). Die Ionenkonzentrationen sind als Ordinate, die 
Logarithmen fir das Alter der Lésung (Minuten) als Abszisse ab- 
gesetzt (Temp. 18°).) 

Die Kurventafel zeigt, daB die Konzentrationen der Wasserstoff- 
und Chlorionen etwa gleich sind, welches ja fiir die verdiinnteren 
Lésungen zu erwarten war, aber es geht auch sicher hervor, daB 
auch in den konzentrierteren Lisungen die Chlorionen im Verhiltnis 
zu den Wasserstoffionen nicht zuriickgehen, auch nicht bei Gegen- 
wart von Chlorammonium, welches nur die totale Hydrolyse ein 
wenig zuriickdriingt. Betreffs der Frage, inwieweit Wasserstoff- oder 
Chlorionen vollstindig gleichkonzentriert sind oder nicht, geben die 
obigen Messungen keine Antwort. Unten wird wahrscheinlich ge- 


_ 





‘) Alle hier publizierten Messungen sind bei 18° ausgefiihrt. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 11 
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macht, daB von etwa 0,l-mo]. Lésungen (von reinem Zinnchlorid) 
und aufwiirts, die Chlorionen etwas gréBer sind. 

Kowa.ewsky fand mit Hilfe von Methylacetatkatalyse in einer 
4 Monate alten 0,433-mol. Zinnchloridlésung (H)* = 0,61 [ent. 
sprechend (HCl) = 0,75) und in einer 0,086-mol. Lésung (H)* = 0,33 
fentsprechend (HCl) = 0,37}. Der erste Wert scheint ein wenig zu 
niedrig zu sein, der zweite etwas zu hoch’) (vgl. auch unten Tab. 4), 

Die Tabelle gibt auch Auskunft iiber die Hydrolysegeschwin- 
digkeit und gibt in neuer Form die durch Leitfihigkeitsstudien 
schon bekannten Tatsachen wieder. Ich habe keine Absicht, auf 
diese hier einzugehen, will nur erwihnen, daB besondere Versuche 
(Leitfihigkeits-), die Hydrolysegeschwindigkeit so bald wie méglich 
nach dem Herstellen der Lésung’*) zu bestimmen, bei einer 0,1-mol. 
Lisung zeigten, da& der Hydrolysegrad schon nach 1—2 Minuten 
nur etwa 5°/, niedriger war als nach 10 Minuten, ein Resultat, das 
sich gut an die Richtung der hier angegebenen Kurve anpabt. 

Ionenbestimmungen in Zinnchloridlésungen sind in erster Linie 
wichtig, weil sie eine zuverlissige Berechnung des Hydrolysegrads 
gestatten, daneben geben sie auch, kombiniert mit Leitfaihigkeits- 
messungen, eine Méglichkeit, die Richtigkeit der Befunde Kowa- 
LEwsky’s, nach denen das Leitungsvermégen von Zinnchloridlésungen 
abnorm niedrig im Verhiltnis zur Zahl der anwesenden Ionen ist, 
zu kontrollieren. In Tab. 3 findet man sowohl Hydrolysegrad wie 
gefundenes und berechnetes Leitungsvermégen, schlieBlich auch einige 
von Loomis und Kowatewsky gefundene Gefrierpunkte nebst von 
mir aus lonenkonzentrationen berechneten. Das berechnete Lei- 
tungsvermégen stammt aus Tabellen; zuerst wurde das Leitungs- 
vermégen fiir die den Wasserstoffionen entsprechende Salz- 
siiurekonzentration, dann eine Korrektion addiert fiir iiberschiissige 
Chlorionen und komplexe Zinnkationen%), fiir welche die Beweglich- 
keit zu etwa 60 bei 18° gesetzt wurde.*) Fiir die 0,0333-molare 
Lésung wurde ganz einfach das Mittel zwischen (H) und (Cl) als 


1) Die Methylacetatmethode muS — vygl. oben — bei frisch bereiteten 
Lisungen sehr unzuverlissig sein. Das Gleichgewicht verschiebt sich wihrend 
des Titrierens. In der 0,086-molaren Lésung (Alter unbekannt) ist auch der 
Hydrolysegrad mehr als 100°). 

*) Einspritzen von Zinnchlorid. 

*) Hypothetische, vg]. unten Tabelle 5. Einweriig angenommen. 

‘) Die Korrektion fiir ,,iiberschiissige* Ionen ist sehr niedrig. Nur in 
einem Versuche der Tabelle 5 gibt ein — vielleicht wahrscheinlicherer — 
kleinerer Wert der Leitfihigkeit eine Abweichung von Bedeutung. 
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HCl) eingesetzt. (« = abgespaltene Chlormenge dividiert durch tot. 





























orid) 
abspaltbare Chlormenge, 4 = Gefrierpunktserniedrigung.) 
biner Tabelle 3. 
ent. — > 7 j 
Molaritit | Alter | Diff. 3 
0,33 SnCl, _— in Min. H per. Hoe | in °/, (e | Aver. A vot Beobachter 
“4 Zu 4 ——J —————— — 
». 4), | —-0,0833 50 (0,041 — -- ose; — | — 
yj 0,0333 700 00,0425 0,0440 + 4 0,90 0,43 0,41 Loomis 
In- 0.1028 | 82 0,109 0,094 — 14 0,83 | 1,33 | 1,18 Loomis 
dien / 01028 | 214 0,119 0102 —14 092) — aa 
¢ Fe 0,39 20 0,200 — — 0,40} — 7 
au 0,895 1320 |0,280 |0,188 —20 0,47! 2,81 | 3,13 Kowatewsxy 
iche [ 0,395 1620 [0,231 0,187 -—18 0,47) — ae 
lich [E2100 60 0,121 |0,091 -—25 082) — _ 
IC / 0,100) 1200 | 0,132 (0,099 | —-25 089 — | — 
nol. | | | | 
ten Bei Berechnungen der Gefrierpunkte wurde angenommen, dab 
das _ nur die anwesenden Ionen auf den Gefrierpunkt einwirken. Indessen 
: _ darf wohl nicht zu groBes Gewicht auf die Ubereinstimmung mit 
nie ' den gefundenen Gefrierpunkten gelegt werden, da diese umgerechnet 
ads - sind und teilweise (Loomis) der Altersangabe entbehren. Betreffs 
its- _ genauerer Gefrierpunktsbestimmungen vgl. Tabelle 4. 
va- Die Resultate der Tabelle werden unten nach Tabelle 4 und 5 
en = sdiskutiert. : 
ist, b) Altere Lésungen. 
ie Die Lésungen waren mindestens einige Tage, in den meisten 
ge § Fallen jedoch Wochen und bei den mehr konzentrierten sogar 
on mehrere Monate alt. Sie werden durch Verdiinnen von hochkon- 
ei- zentrierten Lésungen bereitet (Alter = Zeit nach dem Verdiinnen). 
7S. 
4 Tabelle 4. 
ve -Molaritiit | Alter | (H) | (Cl) | a in "le 
h- : 0,0100 Einige Tage 0,039 0,040 100 
” | 0.0500 11 Monate 0,197 0,200 100 
; 0,100 1 Monat 0,36 0,38 95 
Is . 0,1074 2 Wochen 0,365 | 0,425%) 99 
i 0,227 5 Wochen 0,76 0,82 °) 90 
0 a 0,227 5 Monate 0,84 | ~~ — 
d ti 0,500 6 Monate 1,06 *) 1,35 °) 67 
= { 1,100 10 Monate 1,20°) —_— | _ 
') In Gegenwart von 0,200-n. H,NCI. 
*) Weniger sicher als die tibrigen. 
*) Mittel aus AgCl- und Hg(Cl-Elektrode. 
" ? *) Parallelversuch 1,06. 
‘ *) Mittel.aus zwei Parallelversuchen: 1,29 und 1,41. : 
4 *) Zuckerinversion: Der Zucker wurde in der Zinnchloridlésung gelést. 


Die Vergleichssalzsiiure wurde in gleicher Weise behandelt. 


11* 
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Wasserstoffionenbestimmungen mit der Hydrochinhydronelektrode, jy 
einem Falle durch Zuckerinversion. Die Bedeutung und Berechnung 
von (H) und (Cl) entspricht dem bei der Kurventafel oben Gesagten, 
Keine Originalbestimmungen sind angefihrt. Die Ziffern sind jy 
der Regel Mittel von vielen Beobachtungen an zwei Elektroden. 

Von etwa 0,l-molaren Lésungen iiberwiegt die Konzentratioy 
der Chlorionen, und wir miissen schlieBen, da8B zinnhaltige positive 
lonen irgendwelcher Art auftreten. Mit steigender Konzentratioy 
wird die Differenz der beiden Ionenarten immer gréBer. Die Rich. 
tigkeit dieses Befundes kommt uns nicht zweifelhaft vor. Es schein. 
uns eben darum interessant, weil nach den iiblichen Vorste]. 
lungen Zinn in nicht zu verdinnten Lésungen in kom. 
plexe Anionen eingeht. 

Der Zerfallsgrad wird in den verdiinnten Lésungen mit der 
Zeit volistindig, was in Zusammenhang mit der Ausflockung der 
Zinnsdure steht. In der 0,2-mol. Lésung war nach 5 Wochen noch 
nicht Gleichgewicht eingetreten. In einer 0,l-mol. Lésung fanden 
wir nach 4 Wochen keine Anderung des Gefrierpunktes, 

Gemessene und berechnete sowohl Gefrierpunkte wie Leitfihig. 
keiten folgen in Tabelle 5. 


Tabelle 5. 








a | Diff. Diff. 
Molaritiit Alter a Hi vet, in. | tine A vor. “0 
0,01 _ 0,0143 0,0142 — i 0,144 0,148 +3 
0,100 4 Wochen 0,121 0,120 — 1 1,360 1,378 +1 
0,227 15s, 0,242 0,244 1 “Sa tee © oie 
0,500 6 0,329") 0,296 —-10 | 5,71 5,74 +1 


Tabelle 3 gab eine ausgepriigte Verschiedenheit zwischen be- 
rechneten und gefundenen Leitfihigkeiten, hier ist dagegen noch 
bei 0,227-molarer Lisung eine ausgezeichnete Ubereinstimmung vor- 
handen. Diese Verschiedenheit zwischen den Tabellen wird am 
einfachsten aus dem verschiedenen Alter der Lésungen erklirt. Die 
anwesenden ,,kolloidalen* Nichtelektrolyte, welche anfangs eine Ver- 
schlechterung der Leitfihigkeit verursachen, veriindern sich (ihren 
Dispersitiitsgrad, ausflocken usw.) mit der Zeit, wobei ihre Ein- 
wirkung schlieBlich aufhért (vgl. doch die 0,500-mol. Lésung). 

KowaLEwsky machte auch folgenden Versuch: er vermischte 
Salzsiure und Zinnchlorid in solchem Verhiltnisse, daB im Gemisch 


') Mit der Leitfihigkeit 40 fiir das ,,Stannion“ erhilt man 0,321. 
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die Salzsiure 2,45-norm. und das Zinnchlorid 0,37-mol. sein sollte. 
In der so bereiteten Lésung fand er eine Wasserstoffionenkonzen- 
tration von nur 1,05.') Die zugesetzte Salzsiiure dringt also nicht 
nur die Hydrolyse des Zinnchlorids vyollstiindig zuriick, sondern 
wird auch selbst teilweise verbraucht. Kowatewsky hat diese Er- 
scheinung nicht erkliren kénnen.*) Wir haben ja keine Versuche 
gemacht, Wasserstoffionen in Gemischen mit UberschuB an Salz- 
siure zu bestimmen. Nach unseren bisherigen Resultaten scheint 
der Befund Kowatewsky’s unerklirlich. Eine erneute experimentelle 
Bekriaftigung ist indessen notwendig. 


Gleichwie das Leitungsvermégen dieser alten Liésungen aus der 
Hypothese von komplexen einwertigen Stannionen, lassen sich auch 
die Gefrierpunkte hinreichend gut unter dieser Voraussetzung 
deuten. Die Annahme von mehrwertigen Kationen geniigt wenigstens 
den Gefrierpunkten weniger gut. 


4. Messungen bei Gegenwart von zugesetzten Elektrolyten. 


a) Einige elektromotorische Messungen unter Chlorid- 
zusatz. 


Den AnlaB zu diesen Bestimmungen gaben einige unten be- 
schriebene Verteilungsversuche, welche zeigten, das verschiedene 
Metallionen eine sehr verschiedene Wirkung auf die Hydrolyse des 
Zinnchlorids hatten. Diese elektromotorischen ergiinzenden Mes- 
sungen schienen um so mehr wiinschenswert, weil die gefundene 
Einwirkungsreihe der Metallionen eine groBe Abnlichkeit mit einer 
von E. Brron aufgestellten zeigte, welche die Affinitét zwischen 
Metallchlorid und Zinnchlorid angeben sollte. Von Brron’s Ver- 
suchen und Hypothesen mehr unten in Kapitel 5. 


Bei den Messungen waren die Zinnchloridlésungen und die 
Vergleichssalzsiuren in bezug auf zugesetztes Chlorid gleich kon- 
zentriert. Die 0,1074-molare Zinnchloridlésung in Tabelle 6 war 
etwa 2 Wochen alt. Die Salze wurden darin geliést und bald 
danach gemessen. 





') Methylacetatkatalyse: also eine Salzsiiurekonzentration von etwa 
1,5-norm. 


*) Er nimmt an, daB die anwesenden Nichtelektrolyte die Dissoziation 
der Salzsiure vermindern. In analoger Weise wird das zu kleine Leitungs- 
vermigen teils durch die Nichtelektrolyte, teils durch Bildung von SnCl, 
lonen erklirt. 
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Tabelle 6. 


Lisung 0,1074-mol. SnCl, (H) (H)/4 - 0,1074 
0,365 4) 0,80 
+ 1-norm. NaCl 0,16 0,35 
+ 1-norm. KCl 0,26 0,60 
+ 8,5-norm. KCl 0,12 0,30 


Die Hydrolyse wird durch Natriumionen viel starker zuriick. 
gedriingt als durch Kaliumionen. Die Lésungen hatten bei der 
Messung zwar nicht den hydrolytischen Endzustand erreicht, aber 
auch die im ganzen durch den Salzzusatz erreichbare Verminderung 
der Hydrolyse mu8 bei demjenigen Salz am gréBten sein, welche: 
die gréBte Anfangsverminderung bewirkt. 

Wir haben auch versucht, die Kinwirkung von Chloriden iy 
kleinerer Konzentration als oben zu studieren, um dabei die Mig- 
lichkeit zu haben, sowohl Wasserstoff- als Chlorionen zu messen, 
Gleiche Volumina von 0,227-mol. Zinnchlorid und 0,355-norm. 
Chlorid wurden vermischt, wobei Lithium-, Natrium-, Kalium- und 
Kobaltchloride*) angewandt wurden. 

Durch die Versuche erreichten wir zwar nicht das gesuchte 
Ziel, denn bei diesen Verdiinnungen besteht kein Unterschied 
zwischen den verschiedenen Salzen, aber das Ziffermaterial ist doch 
nicht ohne Wert und mag daher angefiihrt werden, (Cl) = die vom 
Zinnchlorid stammenden Chlorionen. 





Tabelle 7. 
Alter (Tage) | Chiorid | (H) | (Cl) 
10 LiCl | 0,80 0,40 
133 LiCl 0,40 0,44 
14 NaCl 0.34 0,38 
85 NaCl 0,37 <a 
140 NaCl 0:41 0,38 
23 KCl 0'33 0.36 
150 KCl | 0.39 0,38 


Keine Komplexbildung in bezug auf Chlor tritt ein. Die Hy- 
drolyse schreitet nach Monaten noch weiter fort, hierbei werden die 
Chlorionen weniger vermehrt als die Wasserstoffionen, und die beiden 
Ionenarten werden schlieBlich etwa gleich. Man kénnte das letztere 
vielleicht auch so ausdriicken, da die spiitere Anderung des Hy- 


') Die lonenkonzentrationen sind alle aus Messungen mit derselben etwas 
zu konzentrierten Salzsiiure berechnet und deshalb zu niedrig (etwa zwei Hun 
dertstel). 

*) Messungen hier nicht abgedruckt. Die Vergleichssalzsiuren wurden 
mit den entsprechenden Salzen versetzt. 
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drolysegrads hauptsiichlich durch Zerfall der anfiinglich anwesenden 
zinnhaltigen Kationen bedingt wird. Woher die gleichzeitig ge- 
bildeten Chlorionen stammen, bleibt dabei unentschieden. 


b) Léslichkeitsbestimmungen von Ammonium- und 
K aliumstannichlorid. 


Diese Versuche beabsichtigten die Bestiindigkeit des Komplexes 
SnCl, zu messen. 

Die Léslichkeit wurde im Thermostat bei 18,0° bestimmt. 
Proben wurden genommen teils nach eintigigem, teils nach sieben- 
tigigem Rotieren der Versuchsflaschen. In 10 cm* der Lisung, oder 
bei kleineren Léslichkeiten, 20 cm*, wurde die Zinnbestimmung durch 
Titrieren mit Eisenchlorid vorgenommen. Die kleinste von dieser 
Lisung verbrauchte Menge war 5 cm’, die gréBte 35cm*. Die 
Genauigkeit der Bestimmungen geht aus den angegebenen Fehler- 
prozenten hervor. Da zwischen den beiden Serien eine ausgezeichnete 
Ubereinstimmung gefunden wurde, ist folglich ein merkliches Zeit- 
phinomen nicht vorhanden. 

Die Léslichkeit wurde in salzsaurer und salpetersaurer Lisung 
untersucht, bei Zusatz von Chlornatrium und Chlorammonium, oder 
im Gemisch von diesen Reagenzien, wie in der Tabelle angegeben 
ist. Um die Ubersicht zu erleichtern, habe ich hier die Ionen- 
konzentrationen berechnet (vollstiindige Dissoziation fiir starke Elek- 
trolyte), wobei folgendes zu bemerken ist. Es ist natiirlicherweise 
unméglich, die lonenkonzentrationen genau anzugeben, da man keine 
Kenntnisse iiber die Gleichgewichte in der Lésung hat. Die (H)- 
Konzentration ist gleich der Konzentration der zugesetzten Siure 
geschitzt, die (H,N)-Konzentration gleich der doppelten Zinnmenge 
(bei der Lislichkeitsbestimmung des Ammoniumchlorids), schlieBlich 
wurde der Wert (Cl) als die Summe des zugesetzten Chlorids + der 
Chlormenge berechnet, die von der in Lésung gegangenen Ammo- 
niumzinnchloridmenge herriihrt unter der Voraussetzung, da dieser 
Salz vollstandig in Zinnchlorid, Ammoniumionen und Chlorionen 
dissoziiert ist. Nur bei den beiden Versuchen 1 und 4 wurde fir 
(Cl) eine andere Berechnungsweise benutzt, wie aus der Tabelle 
hervorgeht. Die obigen Konzentrationen sind unter Beriicksichtigung 
der Volumendnderungen der Lisungen berechnet. 

Wenn Zinn in diesen — in bezug auf (Cl) und (H) ziemlich 
konzentrierten — Lésungen nur als SnCl,-lon vorhanden wire, wiirde 


ja das Produkt (Sn) - (H,N)? = L 
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bei Sattigung annahernd konstant sein. Dies ist gar nicht der Fall. 
die Variation dieser GréBe ist héchst bedeutend. Wenn auch bej 
diesen Konzentrationen die Theorie fiir das Léslichkeitsprodukt 
schon lingst aufgehért hat giiltig zu sein, und starke Salzeffekte 
auftreten (,,Aussalzen“), habe ich der Ubersicht halber unter der 
Voraussetzung, daB der Wert L = 0,024?) bei Lésung 1 richtig ist, 
die GréBenordnung ‘der SnC),-Ionen in den anderen Versuchen und 
aed dieser lonen von der totalen 
Zinnmenge berechnet. Es mag iibrigens sein, daB der absolute Wert 
eines solchen Léslichkeitsprodukts sehr fehlerhaft ist, aber wegen 
des in den meisten Versuchen konstant gehaltenen Salzgehaltes ist 
ein solcher Vergleich zulissig. Die unter dieser Voraussetzung be- 
rechneten Prozentzahlen variieren in sehr anschaulicher Weise. Sie 
zeigen, kann man zusammenfassend sagen, daB die Bestindigkeit 
des Komplexes SnCl, auch in Lésungen, die in bezug auf 
Chlorionen und Wasserstoffionen mehr als 1-normal sind, 
gering ist. 


daraus den Prozentgehalt 100 . 


Recht interessant ist es zu sehen, daB die Natriumionen, ob- 
gleich sie gar nicht an der Reaktion teilnehmen, die Léslichkeit 
beinahe ebensoviel herabsetzen wie die Wasserstoffionen (Tabelle 13, 
Versuche 1 und 4, 2 und 5). Inwieweit Chlor- und Wasserstoff- 
ionen die gleichen Wirkungen auf die Komplexbildung ausiiben oder 
nicht, liBt sich nicht entscheiden. Vergleichen wir nimlich die 
Versuche 4 und 6, die hieriiber Auskunft geben kénnten, so ent- 
halt die Lésung 4 die sehr wirksamen Natriumionen, die Lisung 6 
ihrerseits Nitrationen von unbekannter Wirkungsweise. 


Die Entscheidung dieser Frage ist von Belang fiir die Klarlegung 
des Reaktionsmechanismus bei der Hydrolyse von SnCl,. Die ver- 
schiedenen Wirkungen der lonen finden wir bei den Verteilungs- 
versuchen wieder. 


Es mag bemerkt werden, daB die Annahme in Versuch 1, es 
sei z. B. 50°/, des Zinns als komplexes Ion vorhanden, natiirlicher- 
weise die iibrigen Prozentzahlen auf die Halfte des vorigen Wertes 
reduziert. 


3 - 
') Rechnet man mit Aktivititen (log «a = — 0,3 Vion far Cl und fir 


> 
SnC)], log a = — 2-0,3 Vion), resultiert L = 0,0003, also ein viel kleinerer 
(SnCl,) , 
Sn) 


Wert. In der >*Reihe erhilt man folgende Werte: 100, 4, 1, 40, 3 usw. 
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Kinige Versuche tiber die Léslichkeit des Kaliumzinnchloria, 
wurden auch ausgefiihrt. Da die Léslichkeit dieses Salzes nog) 
gréBer ist, sind die Resultate in noch héherem Grade fiir rechyo. 
rische Zwecke ungeeignet. Die Tabelle zeigt, daB die Léslichke;: 
mit Chlorionen und Wasserstoffionen stark veriinderlich ist. In Ta. 
belle 9 sind die Zusammensetzungen der Liésungen angegeben, j, 
welchen das Salz aufgelést wurde, ohne Riicksicht auf die Ver. 
inderung nach dem Lisen.?) 

Tabelle 9. 


Léslichkeit des Kaliumzinnchlorids. 





Nr. 1 2 | 8 4 
(H) 4 2 | 2 4 
(K) — 2 — — 
(Cl) 4 4 2 -— 
(Sn) 0,346 0,345 0,707 1,182 
Fehler °/, 0,2 0,2 0,1 0,3 


Verteilungsversuche: Wasser, Ather. 

Die Auffassung von Myzius und Hirryer®) tiber den Ubergang 
von Zinn aus einer wiBrigen in eine itherische Schicht will ich 
durch folgendes Zitat beleuchten. Nachdem sie erwihnt haben, dai 
nach Rérue in chlorwasserstoffsaurer Lésung Ferrichlorid als eine 
Verbindung mit Chlorwasserstoff in Ather tibergeht, fahren sie fort: 
,Vermutlich sind bei unseren Versuchsbedingungen auch in den 
Fillen des Arsens, Zinns, Tellurs die Chloride als Saiureverbindungen 
in der iitherischen Schicht enthalten. Auf diese Méglichkeit weist 
wenigstens die Existenz der kristallisierten Verbindungen Sn(),, 
2HCl+ aq... hin.“ DaB die Léslichkeit (bei etwa 17°/, = 5-n. 
Lisung) ein Maximum erreicht, erkliren sie daraus, daB hierbei 
eine (andere ? Sm.) Saiureverbindung entsteht. 

Die Auffassung dieser Verfasser ist, wie meine Versuche zeigen: 
unrichtig. Was in Ather iibergeht, ist bis auf 4-norm. Lésung von 
Salzsiure reines Zinnchlorid. Die Abnahme bei héheren Konzentra- 
tionen hat wahrscheinlicherweise ihre Ursache in der Bildung des 
genannten Komplexes. Nach dem Maximum bei 17°/, nach Myuivs 





') Analyse: 1. 0,6781 g Salz verbrauchten 6,45 em’ 0,500-mol. Eisenchlorid. 
2. 0,8020 ¢ ,, 2 7,67cm*> _—sé,, 
°, Sn: Gef. 1. 28,28 2. 28,38 Ber. 28,97. 
Etwas zu kleiner Zinngehalt; es ist nicht ungewéhnlich, daB auch reinstes 
Pinksalz mehrere Prozente Zinn zu wenig enthiilt. 
*) Myztivs u. Htrrner, |. c. 
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und Hirrner folgt eine sehr starke Abnahme der Léslichkeit, worays 
qualitativ zu schlieBen ist, daB erst dann die Komplexbildung gri. 
Bere Betriige erreicht. Dieses ist in guter Ubereinstimmung mit 
den Resultaten unten. 

Die Versuche wurden im Thermostat bei 18° ausgefiihrt, und 
die Proben nach zwei Tagen genommen. In den Atherischey 
Lésungen wurden sowohl Chlor als auch Zinn bestimmt, 
in den wiBrigen Lésungen nur Zinn. Zur Kontrolle des Resultates 
wurden dann aus den bekannten (abgelesenen) Totalvolumina des 
Athers und Wassers nebst zugehérigen analytisch gefundenen Zinn- 
konzentrationen die in Summa gefundene Zinnmenge mit der zu- 
gegebenen verglichen, und wenn nicht Ubereinstimmung vorhanden 
war, ein neuer Versuch gemacht. Obenstehendes gilt fiir die Ver- 
suche, bei welchen Ammoniumzinnchlorid’) benutzt wurde (Tabelle 10): 
bei spiiteren Versuchen liste ich reines Zinnchlorid in dem Siure. 
Salzgemische und nahm doppelte Proben aus beiden Lésungen (Ta. 
belle 11). SchlieBlich wurden auch Versuche iiber die eventuelle 
EKinwirkung der Zeit ausgefiihrt (Tabelle 12). 

In Tabelle 10 sind die Konzentrationen wie in Tabelle 8 unter 
Ricksichtnahme auf die Volumenanderungen der Lésungen berechnet 
(Cl) = Summe von Ammoniumchlorid und zugesetztes Chlorid).’ 
Die Bezeichnungen im iibrigen diirften leicht verstindlich sein 
((‘Sn)H,O = Konzentration des Zinns in Wasser usw.). 


Die Versuche mit reinem Zinnchlorid (Tabelle 11) wurden ge- 
macht, um iibersichtlichere Verhiltnisse zu erzielen. Hierbei wurde 
iiberall etwa dieselbe Zinnmenge benutzt. Die wiBrigen Lésungen 
wurden dargestellt durch Lésen von Salz in der berechneten Menge 
Siiure*); diese Konzentrationsbestimmung ist geniigend genau. In 
der ,,Fehler“-Kolumne in Tabelle 16 sind die Differenzen der doppelt 
genommenen Proben in Prozent angegeben. 


Die Einwirkung der Zeit wurde nach Tabelle 12 untersucht. 
Ich gebe in dieser ganz einfach die nach verschiedenen Zeiten ver- 
brauchten Mengen 0,5-mol. Eisenchloridlésung wieder (aus der wib- 


') Wenn die wiBrige Lésung in bezug auf Salz gesiittigt war, wurden 
auch aus dieser doppelte Proben genommen. 

*) Bei sehr kleinen Zinnmengen wurde in einigen Fallen in den dthe- 
rischen Lisungen die Zinnmenge kleiner als '/, der Chlormenge. Die Zinn- 
konzentration wurde dann nach der Chlorbestimmung berechnet. 


*) Nur bei Magnesium wurde eine Lésung von bekannter Volumenkonzen- 
tration benutzt. 
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rigen Lésung wurden 10 cm*, aus der itherischen 25 cm*® aus- 
pipettiert; sechs verschiedene Probezylinder wurden mit denselben 
Mengen beschickt. Die Abweichungen riihren somit teilweise von 
Fehlern in der Bereitung der Lésungen her). Ionenkonzentrationen 
wie in Tabelle 10, Versuch 7. 


Tabelle 12. 




















= Nr. l 2 | 3 | 4 ; 6 
Zeit (Stunden)..... 0,5 1,5 4 | 8 24 72 
em? FeCl, (Wasser) . 6,47 6,52 6,63 | 6,51 6,55 6.56 
em® FeCl, (Ather) .. 2,82 2,85 2,93 2,87 2.87 2.89 
Teilungsverhiltnis .. 0,174 0,175 0.177 0.176 0.175 0,176 


Das Gleichgewicht ist somit schon nach einer halben Stunde 
erreicht worden; die Verteilung iandert sich nach dieser Zeit nicht 
merkbar auf 3 Tage. Unglaublich ist doch nicht, daB eine sehr 
langsame Veriinderung stattfindet. Vgl. die Leitfihigkeitsversuche 
yverschiedener Autoren in Liésungen dieser Art. 


Aus Tabelle 10 und 11 ist zunichst zu ersehen: Die Verteilungs- 
zahlen sind in den beiden Tabellen fiir Lésungen, welche sich nur 
in bezug auf Chlorammonium unterscheiden, annihernd gleich. Die 
Gegenwart von Chlorammonium wirkt somit nicht erhéhend, im 
Gegenteil etwas erniedrigend auf die Verteilung ein. Da die Zinn- 
konzentrationen in den betreffenden Versuchen nicht identisch sind, 
miissen ja solche Schliisse unsicher sein. In Liésungen, welche nur 
Salzsiure (in Tabelle 10 auch Ammoniumsalz) enthalten, steigen die 
Verteilungszahlen proportional der Siuremenge. Es ist somit kein 
Anzeichen dafiir vorhanden, da8 die Zahlen gegen einen Héchist- 
betrag, einen Verteilungskoeffizienten, mit wachsender Siurekonzen- 
tration anstreben. Eine zahlenmibige Ausnutzung des Materials 
scheint dafiir nicht méglich. 


Dagegen scheint die verschiedenartige Wirkung der be- 
nutzten Salze einiger Aufmerksamkeit wert zu sein. Man kann 
teils die Konzentrationsabhiangigkeit der Ionenwirkung teils die lonen 
unter sich bei derselben Konzentration vergleichen. 


Die Verinderung der lonwirkung mit der Konzentration wird 
durch folgende Zusammenstellung aus Tabelle 11 beleuchtet, wo a 
das Verhiltnis der Verteilungsvermehrung zur Salzvermehrung be- 
deutet: 
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Tabelle 13. 














Chlorid: | H,NCL | KCI | eal) | NaCl | HCl | mgciy 
Vermebrung °/, | 200 200 28 200 100 100 
a —0,02 | +0,16 +0,967) +1,06 +1,40%) +1.87 


Folgende kleine Tabelle ist geeignet, die Verschiedenheit dey 
lonenwirkung bei derselben Konzentration der Ionen zu zeigen: 
Kine 0,93 HCl-normale Liésung (Nr. 13 Tabelle 11) wurde mit Chilo. 
riden versetzt, so dab der Zusatz der Normalitaét 2,8 in bezug auf 
Chlorid entsprach (siehe Tabelle 11). 


Tabelle 14. 








GG 5.5 eS oe a H,NCl | KC! | HCl NaCl mg) 


SS ee a 


Teilungsverhiltnis ... . 0,194 0,285 0,888 1,092 1,808 


Bariumsalze stehen in der Reihe in der Nahe von Natrium mit 
etwas schwiicherer Wirkung [1,40 NaCl-0,55*); 1,40 baCl-0,46). Die 
Salze bekommen also dieselbe Ordnung nach dem Einteilungsgrunde 
in Tabelle 14 wie nach demjenigen in der Tabelle 8. Es ist also 
dieselbe Ursache, die in verschiedenen Weisen ihre Wirkung zeigt. 

Die Verschiedenheit der Wirkung wird in Ziffern: K: H,N = 1,2, 
Na: HN = 5°), und mg:H,N=9. In Zinnchloridlésungen wirkt 
also ein Zusatz von Natrium- und Magnesiumsalzen mehr zuriick- 
dringend auf die Hydrolyse als ein Zusatz von der Aquivalenten 
Menge Salzsiiure. Diese starke Zuriickdringung der Hydrolyse er- 
klirt zum gréBten Teile, warum KowaLEwsky*) beim Vermischen 
von Zinnchlorid mit Kochsalzlésungen die spez. Leitfahigkeit des 
GGemisches niedriger als diejenige der reinen Kochsalzlésung finden 
konnte. 


Bei Beurteilung der Frage, inwieweit so bedeutende Variationen 
in den Teilungsverhiltnissen zwanglos nur durch Verschiedenheiten 
in Aktivitiitskoeffizienten und Hydratationsvermégen der verschie- 
denen Metallionen erklirt werden kénnen, muB man klar dariiber 


') Aquivalente. 

‘') Der Wert fiir Ca ist natiirlich unsicher. 

} Mittel zwischen 1,20 und 1,60. 

‘) Berechnet. 

*) Also Na: K = 4; ich erinnere an den Unterschied zwischen Kalium- 
chlorid und Natriumchlorid, welcher elektromotorisch gefunden wurde. 

*) Kowatewssy, |. c. 
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in, daB die gefundenen Variationen kein Bild derjenigen Gleich- 
ewichtsverschiebung sind, welche in einer wiBrigen Zinnchlorid- 
jsung durch Austausch eines Metallions gegen ein anderes statt- 
sndet, sondern ein Bild derjenigen Gleichgewichtsverschiebung, die 
jurch solchen Austausch und gleichzeitige Extraktion des Zinn- 
lorids aus der Lésung stattfindet. Das spiitere Bild ist iber- 
‘ieben, eine Karikatur, wenn man so will, Die Verschiedenheit 
jer Jonenwirkung wird in den Variationen des Teilungsverhiltnisses 
vergroBert. 

In den konzentrierten Liésungen muB man mit einer Verinde- 
cung des Mediums rechnen, wodurch der Verteilungskoeffizient be- 
einfuBt wird. 

Auf den ersten Blick ist die groBe Verschiedenheit in der Wir- 
kung der Salze trotzdem doch befremdend. Es scheint kaum mig- 
lich, daB sie durch z. B. die verschiedene wasserbindende Kratt 
und verschiedenen Aktivititseinflub erklart werden kann. Wenn 
man aber bedenkt, daB in den hydrolytischen Gleichgewichtsiiqua- 
tionen — wie man sie auch formuliert — die Konzentration des 
Wasserstoffions wahrscheinlich bis zur vierten Potenz, weiter hoch- 
potenziierte Ionenaktivititskoeffizienten eingehen, so fallen die Be- 
denklichkeiten weg. 

DaB gewisse Salze in ihrer Wirkung sogar Chlorwasserstoft 
ibertreffen, hingt wohl davon ab, dab Gleichgewichte zwischen 
Stanniionen (vielleicht sowohl positive wie negative) und Chlorionen 
existieren, in welchen Wasserstoffionen keine Rolle spielen. 

Die Versuche liefern keinen direkten Anhalt fiir die 
Schitzung des wahren Verteilungskoeffizienten des reinen Zinn- 
chlorids zwischen Ather und Wasser, aber man kann untersuchen, 
welche Betriige die SnCl,-Konzentrationen in Wasser bei Annahme 
von verschiedenen hypothetischen Verteilungskoeffizienten (g)’) 
annehmen. Die Reihe der verschiedenen Teilungsverhiltnisse(/))*) 
0,2 bei H,N und K, 1,0 bei Na und 2,0 etwa Mg in 4-norm. Lésung) 
gibt folgende Werte (W) des Verhiltnisses (SnCl,): (Sn)ota in der 
waBrigen Lésung: 





yf T = 0,2 1,0 2.0 
100 W 
2 10 50 100 
5 4 20 40 
25 0,8 4 s 


~—_— 


) Also das Verhiiltnis (SnC1,); tyer : (SnCly)yz. 0 
*) Das empirisch gefundene Verhiltnis. 
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Bei dem Koeffizienten 2 scheinen die absoluten Prozep;. 
variationen unwahrscheinlich. Die in den Tabellen 10 und 11 unte, 
(SaCl,) 
(Sn)H,O 
zienten 25 gemacht. Diese SnCl,-Prozentzahlen variieren viel wenige; 
als die entsprechenden SnCl,-Zahlen in Tabelle 8, aber dieser Kom. 
plex mu ja auch stirker als jener mit den Chlorionen verinder. 
lich sein gemiB der Formel: 


(SnCl,) - (Cl)? = k- (SnCl,). 


Werden also die Prozentzahlen in Tabelle 10 mit den Qua. 
draten der Chlorionen multipliziert, so resultiert eine neue Reihe 
die mit derjenigen in Tabelle 8 groBe Ahnlichkeit aufweist?): 


angegebenen Zahlen sind unter der Annahme des Koeff. 


Versuch Nr... . 1 a i 
Tabelle 10.... 88 6 1 58 6 
Tabelle 8... . 100 4 1 40 3 


Zufilligerweise sind die Zahlen auch der GréBe nach etwa 
gleich. Diese Ubereinstimmung’) zeigt nicht etwa, daB die Annahme 
in Tabelle 8 von L = 0,024 richtig ist. 


Kine Kombination von Verteilungs- und Léslichkeitsversuchen 
kann auch folgendermaBen geschehen: In Tabelle 10 waren die 
Wasserlisungen der Versuche 1, 8 und 10 gesittigt, ihre (SnCI,.- 
Konzentrationen also bekannt (Z = 0,024!). Ihre SnCl,- Konzen- 


tration kann, wenn g = Teilungskoeff. Ather: Wasser ist, gleich 
(SnCl, ther 


( 


Berechnung der obigen Gleichgewichtskonstante fiir SnCl, und erhilt 


gesetzt werden. Man hat somit alle Daten fiir die 


Versuch 1 Versuch 8 Versuch 10 
k+ om = 15 keg = 52 k +p = 89 


Die Ubereinstimmung’) geniigt, wenden wir das Mittel kg = 70 
an. Geben wir weiter m die Werte 5 und 25, so haben wir: 


gm = 5 entspricht : = 14 
p= 25 . k= 8 
Unter obigen Voraussetzungen kommen wir also zu dem Schlusse, 


daB bei etwa 1-molaren Chloridlésungen die Konzentrationen von 
SnCl, und SnCl, etwa von derselben GréSenordnung sind. 


') Werden beide Reihen mit Aktivitiiten berechnet, so bekommt man 
auch gute Obereinstimmung, aber mit gréBeren Variationen. 

*) Die lonenkonzentrationen sind einander nicht vollkommen gleich. 

‘’) Die lonenkonzentrationen in den gesiittigten Liésungen sind unsicher. 
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Zusammenfassend kann man von den Resultaten der Vertei- 
jangsversuche und Léslichkeitsbestimmungen sagen, daB sie zeigen. 
jaB die Konzentration von sowohl SnCl, wie auch SnCl,, auch 
in hochkonzentrierten Chloridlésungen gering sind, in der 
Tat viel geringer als friiher angenommen ist. 


5. Einige Bemerkungen zu Birons Untersuchungen. 


Brron hat das Problem von der Hydrolyse des Zinnchlorids 
son mehreren Seiten angegriffen. Hier interessiert uns vor allem 
sein Versuch, die Affinitit zwischen Zinnchlorid und anderen Chlo- 
riden zu bestimmen. Dies Ziel suchte er teils durch Leitfihigkeits- 
messungen in Mischungen von Zinnchlorid und anderen Chloriden, 
teils durch spektrophotometrische Messungen zu erreichen. Beide 
Methoden gaben ihm iibereinstimmende Resultate. 

Er fand, da8 in 0,5—0,7-molaren') Zinnchloridlésungen bei 
Zusatz von iquivalenten Mengen von Metallchloriden die zeitliche 
Anderung des Leitungsvermégens (4 2) vermindert wurde, aber einen 
— fir bestimmte Zeit — konstanten Betrag erreichte, welcher fiir 
verschiedene Metallchloride verschieden war. Die Verminderung 
erklarte er durch Komplexbildung und schrieb: 


SnCl,+2MCl = M,SnCI,. 


Die Chloride sind nach ihm elektrolytisch dissoziiert, die Chloro- 
stannate dagegen nicht, soweit man nach den Referaten beurteilen 
kann. Die ,,Dissoziation“ der letzteren ist gleichbedeutend mit 
deren Zerfall in die urspriinglichen Komponenten. 

Bei héheren Konzentrationen als oben findet er gréBere Unter- 
schiede, z. B. auch zwischen den alkalischen Erden, und er meint, 
daB diese Wirkungen der verschiedenen Hydratation der Metall- 
ionen zuzuschreiben sind, aber in den mehr verdiinnten (0,5--0,7-mol.) 
spielt die Hydratation keine Rolle mehr, und die da gefundenen 
Ag sind daher ein wahres MaB fiir den ,,Dissoziationsgrad“ eines 
gegebenen Stannichlorids (d. h. Chlorostannats), und zwar so, dab 
je kleiner der Dissoziationsgrad, desto gréBer die ,,Affinitit zwischen 
Sn und M“, 


Seine Affinititsreihe ist die folgende: 


Li Mg Ba Co Ca Na H,N K Cu Zn 
1,00 0,80 0,80 0,80 0,71 0,62 0,59 0,48 0,48 0,18 
1) Im Zbl. steht ,,normal“, was sicher fehlerhaft ist. Kowatewsxy schreibt 


g‘eicherweise ,,normal“ statt molar. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 12 
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Seine Motivierung fiir die konstante Leitfahigkeitszunahme (4 » 
lautet im Referate: ,Durch die Komplexbildung wird der grifte 
Teil des Zinnchlorids der hydrolytischen Wirkung des Wassers ent. 
zogen und zugleich seine aktive Masse konstant gehalten. Da 2y. 
gleich durch Anwesenheit des Chlorostannats die Geschwindigkeit 
der Hydrolyse des freien Zinnchlorids stark vermindert wird, s 
erlangt sie einen kleinen und konstanten Wert.“ 


Seine Vorstellungen iiber die Prozesse sind zu vereinfacht. Die 
Chlorostannate existieren ja in diesen Lésungen nicht oder kaum 
(um so weniger undissoziiert), auch nicht Zinnchlorid usw. Die 
zeitliche Hydrolyse ist ja ein kompliziertes Phinomen, welches einer- 
seits von dem jeweiligen Abstande vom Gleichgewichte, andererseits 
vom Zerfall der gebildeten Hydrolyseprodukte abhingt. 


Nach seiner Affinititsreihe vermehrt sich die Hydrolyse- 
geschwindigkeit bei Gegenwart von Chloriden in der Richtung 
von Lithium bis Zink. Oben wurde gefunden, daB in derselben 
Reihe diese Salze den Hydrolysegrad vermindern. Diese Tatsachen 
sind leicht vereinbar, denn es kommt natiirlich vor, daB in den- 
jenigen Liésungen, wo anfangs der Abstand zur Gleichgewichtslage 
am gréBten ist, auch die konstante Hydrolysegeschwindigkeit (4 x 
den héchsten Betrag aufweist. In analoger Weise ist die spiitere 
‘meBbare) Hydrolysegeschwindigkeit der sehr verdiinnten Zinnchlorid- 
l§sungen kleiner als diejenige der mehr konzentrierten. Die ersteren 
haben beinahe momentan die Gleichgewichtslage fast erreicht. 


Die Richtigkeit seiner Affinititsreihe suchte er zu bestatigen, 
indem er spektrophotometrische Untersuchungen in Mischungen vou 
Zinnchlorid und Kobaltchlorid einerseits und anderen Metallchloriden 
andererseits vornahm. Er meinte konstatiert zu haben, daB Kobalt- 
zinnchlorid sich in seiner Farbe von derjenigen des Kobaltchlorids 
unterscheidet, wodurch er die Méglichkeit erhielt, folgende Um- 
setzung zu messen: 


oSnC), + 2MCl >—™ M,SnCl, + CoCl,, 


wobei die beiden Chlorostannate nach ihm elektrolytisch undisso- 
ziiert sind. 

Zu diesen Untersuchungen mag kurz folgendes bemerkt werden. 
Ihre theoretische Unterlage ist zweifelhaft. Die Méglichkeiten fir 
Farbeninderungen in Kobaltsalzen sind mannigfaltig; sie veraindern 
ihre Farbe bei Verdiinnung, bei Zusatz von Salzen, wobei die Ver- 
iinderung von Salz zu Salz wechselt, sie veriindern ihre Farbe 
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durch Zusatz von Siuren. Zu allen diesen Umstiinden hat Brron 
keine oder nur ungeniigende Stellung genommen, iibrigens nicht 
einmal beriicksichtigen kénnen. Dab Farbeninderungen beim Zu- 
satz von Chloriden zu Zinnkobaltchlorid entstehen sollen, scheint 
somit von vornherein selbstverstindlich. Keine Komplexbildung im 
Sinne Brron’s braucht fir ihre Deutung angenommen zu werden. 
SchlieBlich sind die beobachteten spektralen Anderungen, welche 
den Affinitatsmessungen zugrunde liegen, nicht viel gréBer als die 
Versuchsfehler. Er fand trotzdem in sehr guter Ubereinstimmung 
mit den Leitfaihigkeitsmessungen folgende ,,Affinititen“: 

Li Co K Zn 

1,00 080 048 0,16 


Zusammenfassung. 


Die Konzentrationen von Wasserstoffionen und Chlorionen in 
wabrigen Zinnchloridlésungen wurden gemessen: die erstgenannten 
teils colorimetrisch, teils elektrometrisch (Hydrochinhydronelektrode) 
schlieBlich auch polarimetrisch. Gleichzeitig wurden Gefrierpunkte 
und Leitfihigkeiten bestimmt. Die Chlorionen und Wasserstoffionen 
wurden in den verdiinnteren Lésungen gleichkonzentriert gefunden; 
von etwa 0,1-mol. und aufwirts iiberwogen dagegen die Chlor- 
ionen. Bei hinreichend alten Loésungen zeigten die gefundenen 
Gefrierpunkte und Leitfihigkeiten fast immer gute Ubereinstimmung 
mit den aus den Ionenkonzentrationen berechneten, wenn die Existenz 
yon einwertigen positiven Zinnkomplexen angenommen wird. 
In frisch bereiteten Lésungen war das gefundene Leitungsvermégen 
15—20°/, (ia 0,10-mol. und 0,4-mol Lésung bzw.) niedriger als das 
berechnete. Natriumsalze erniedrigten die Wasserstoffionenkonzen- 
tration bedeutend mehr als Kaliumsalze. 


Die Einwirkung von Sauren und Salzen in hdéheren Konzen- 
trationen (bis etwa 4-norm.) wurde mit Léslichkeitsbestimmungen 
‘Ammoniumzinnchlorid) und Verteilungsversuchen (Ather : Wasser) 
untersucht. Bei den Verteilungsversuchen geht nur reines Zinn- 
chlorid in Ather iiber, keine Zinnchlorwasserstoffsiure, wie friiher 
angenommen wurde. 

Noch in etwa l-norm. Liésung von Salzsiure muB die Kon- 
zentration sowohl von SnCl, als auch von SnCl, gering sein. 
Kine volistandige Zuriickdriingung der Hydrolyse findet auch in 
4-norm. Salzsiure nicht statt. Es wurde auch wabhrscheinlich ge- 
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macht, daB die Konzentrationen von SnCl, und SnCl, in den Lésungey 
von derselben GréBenordnung sind. 

Der Hydrolysegrad wird von verschiedenen Chloriden sehr yer. 
schiedenartig beeinfluBt. Die zuriickdriingende Wirkung steigt in 
der Reihe H,N, K, Ba, Na, Mg, wenn iquivalente Mengen ver. 
glichen werden. Diese Reihe stimmt mit der sogen. ,,Affinitats. 
reihe Brron’s iiberein. Dieser Forscher hat indessen die Salzwirkung 
fehlerhaft gedeutet. 


Die vorliegende Untersuchung wurde vor etwa zehn Jahren im 
Laboratorium der Landwirtschaftlichen Hochschule zu Kopenhagen 
begonnen, und ich spreche hiermit meinen herzlichen Dank dem 
Direktor desselben, Herrn Prof. Dr. N. BsErrum aus. Die Unter. 
suchung wurde dann fortgesetzt in meinem Laboratorium zu Lund. 
Ich betrachte dieselbe keineswegs als abgeschlossen, da ich aber in 
der nichsten Zeit nicht Gelegenheit bekommen werde, dieselbe fort- 
zusetzen, muB das schon Vorliegende publiziert werden. Auch 
dieses wird — scheint es mir — die jetzigen Kenutnisse von der 
Hydrolyse des Zinnchlorids unter wechselnden Bedingungen nicht 
unwesentlich erweitern. 


Laud, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. August 1928. 
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Messungen an zwei- und vierwertigen Verbindungen der seltenen 
Erden. |. 


Beitrage zur Kenntnis der Samariumhalogenide.:) 


Von Wi~HEeELM KLEMM und Joacuim RocksTROH. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Bei der groBen Ahnlichkeit, die die Elemente 57 bis 71 in 
ihrem chemischen Verhalten zeigen, verdienen alle Unstetigkeiten 
die besondere Aufmerksamkeit der Forschung. Die physikalischen 
Tatsachen, die zu einer Einteilung der seltenen Erden in zwei 
Gruppen fiithren — La bis (Sm bzw.) Eu einerseits, (Eu bzw.) Gd 
bis Cp andererseits — hat G. v. Hevesy kiirzlich zusammengestellt.’) 
Es schien von Wert, auch nach chemischen Gesichtspunkten die 
Frage zu priifen, ob Tatsachen vorhanden sind, die eine Sonderstellung 
einzelner Elemente bzw. einzelner Elektronenkonfigurationen bedingen. 

Besonders geeignet zu derartigen Aussagen scheint ein niheres 
Studium der Verbindungen, in denen die Lanthaniden eine von der 
normalen Dreiwertigkeit abweichende Valenzzahl besitzen. Man 
kennt bisher Vierwertigkeit in einer Reihe von verhiltnismiBig be- 
stindigen Verbindungen des Ce und in einigen recht unbestindigen 
Oxyden des Pr und Tb; Zweiwertigkeit tritt beim Sm und Eu auf — 
bei Eu sind die Dihalogenide bestindiger, als bei Sm.*) Vereinigt 

) Eine nahere Darlegung der Versuchseinzelheiten findet sich in dem 
Manuskriptexemplar der Dissertation von J. Rocxstrou. Hannover 1928. 

*) Die seltenen Erden vom Standpunkte des Atombaues. Berlin 1927. 

) Nach Reduktionsversuchen, die G. Jantscu und Mitarbeiter an Ge- 
mischen seltener Erden durchgefihrt haben [Z. angew. Chem. 39 (1926), 1190 
schien es, als ob die Reduzierbarkeit eine allgemeine Eigenschaft der Tri- 
halogenide der seltenen Erden sei. Wir haben dagegen bei LaCl,, CeCl,, 
PrCl, und NdCl, keine Anzeichen dafiir finden kénnen, dab’ unter den Be- 
dingungen, bei denen SmCl, reduziert wird, Dihalogenide der genannten 
Lanthaniden gebildet werden. Herr Prof. Janrscu bestitigte uns brieflich, dab 
auch er bei den genannten Salzen im reinen Zustande keine Reduzierbarkeit 
gefunden hat und daB insbesondere, was fiir die angefiihrten Betrachtungen 
wichtig ist, auch GdCl, nicht reduzierbar ist. Da Herr Prof. Janrscn die 


Reduzierbarkeit auch der Yttererden zurzeit untersucht, verzichten wir auf die 
Wiedergabe dieses Teiles unserer Versuchsergebnisse. 
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man diese Tatsachen nach dem Vorgange von v. HEVEsY zu einem 
Schaubilde (Fig. 1), so erkennt man, da8 einmal dem Latt* eine 
,ausgezeichnete* Konfiguration zukommt; das Bestreben, diese zy 
erreichen, ist bestimmend fiir die Vierwertigkeit des Ce; beim P, 
wiirde die fiinfwertige Stufe der Konfiguration des La*** ent. 
sprechen; diese wird aber nicht erreicht, sondern nur noch die Vier- 
wertigkeit. 


, 
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Fig. 1. 


Schematische Darstellung des Auftretens vier- und zweiwertiger Verbindungen 

bei den seltenen Erden: Ein Strich oberhalb der Wagerechten bedeutet da: 

Auftreten von Vierwertigkeit, ein Strich nach unten Zweiwertigkeit. Liinge 
und Dicke der Striche sollen die Bestindigkeit veranschaulichen. 


Kine ,ausgezeichnete“ Konfiguration iihnlicher Art, die aller- 
dings nicht so stark ausgepriigt ist, besitzt auch Gd*** Zuniichst 
findet sich hier — entsprechend der Vierwertigkeit des Ce — ein 
héheres Oxyd des Tb. Aber auch das vorhergehende Element, 
Eu zeigt die Konfiguration des Gd*** in der zweiwertigen Form’); 
beim Sm liegen die Verhiltnisse ihnlich wie beim Pr: es tritt zwar 
nicht einwertig auf, strebt aber in der zweiwertigen Form nach dem 
Gd*** hin. Es ist bezeichnend, daB die zweiwertigen Verbindungen 
des Eu, also des dem Gd benachbarten Elements, bestindiger sind. 
als die des Sm; man findet also genau das Entsprechende wie be! 
Ce**** und Pr****. Und ebenso wie PrO, schwarz, CeO, nur 


') Es entspricht dem in gewisser Weise, dab Gd(III)-Salze farblos sind: 
die Nachbarn Eu und Tb sind in Form ihrer dreiwertigen Salze ganz schwach 
gefiirbt, wibrend Sm(IID)- und Dy(II]-Salze verhiiltnismibig kriftige Farbunges 
zeigen. Ganz entsprechend sind La (III)-Salze farblos, ebenso die von Ce(III): 
Prilll)-Salze sind dann lebhaft gefiirbt. 


‘) Beim La*** wiirde dem in gewisser Weise das Bat* entsprechen. 
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zanz schwach gefirbt ist, finden sich auch bei den Sm-Dihalogeniden 
tiefe Firbungen, wahrend das EuCl, farblos ist.')%) 

In den vorhergehenden Betrachtungen sind zwei Voraussetzungen 
enthalten, die fiir ihre Zulissigkeit von grundlegender Bedeutung 
sind: 1. Handelt es sich beim CeO,, PrO, und Tb,O, wirklich um 
Verbindungen der vierwertigen Stufe, bei den Sm- und Eu-Dihalo- 
geniden tatsichlich um Sm** und Eu**? Ferner 2.: Ist der 
Elektronenaufbau der vierwertigen Elemente gleich dem der vorher- 
gehenden, der der zweiwertigen Elemente gleich dem der folgenden im 
dreiwertigen Zustand ? 

Fiir die héheren Oxyde von Ce, Pr und Tb kénnen diese 
Voraussetzungen als bewiesen gelten: Réntgenographische Unter- 


') Es findet sich also hier dieselbe RegelmiBigkeit, auf die friiher (Z. anorg. 
u. allg. Chem. 152 (1926), 266) bei den Ga-, In- und Tl-Halogeniden hingewiesen 
wurde und die auch bei den Cu(II)-Halogeniden (vgl. K. Fasans, Naturwiss. 
11 (1923), 165) zu finden ist: daB nimlich Verbindungen, die zwischen nicht 
existierenden und stabilen stehen, also eben noch stabil sind, tief gefiirbt sind. 

*) Zu einem Versuch, diese Verhiiltnisse atomtheoretisch zu deuten, geniigt 
natiirlich die Beriicksichtigung des chemischen Verhaltens allein nicht; die 
Aufklirung der Elektronenkonfiguration im einzelnen von physikalischer Seite 
aus ist andererseits noch nicht restlos erfolgt; der augenblickliche Stand diirfte 
etwa folgender sein: Schon Casrera (Anales soc. espanolo Fis. Quim. 23 (1925), 
151—157) hat anléBlich seiner magnetischen Messungen darauf hingewiesen, 
dab es auffaillig ist, daB gerade die Lanthaniden, die ein Minimum der 
Magnetisierbarkeit im dreiwertigen Zustande aufweisen, fiihig sind, Dihalogenide 
zu bilden. Es wire an sich verlockend, an Hand einer Einteilung der 
14 4,-Elektronen in 6 4,,- und 8 4,,-Elektronen, wie sie sich nach dem Schema 
von Stoner (vgl. dazu v. Hevesy, Die seltenen Erden usw. 8. 36/37) ergibt, 
eine elektronentheoretische Erklirung zu versuchen. Bei den komplizierten 
Kraftfeldern im Innern eines Atoms hat aber die Unterscheidung der Elektronen 
nach inneren Quantenzahlen keinen rechten Sinn mehr; auch ist es bisher nicht 
gelungen, energetisch in den Rdéontgenspektren eine Unterscheidung von 
2 4,-Niveaus zu finden, so daB demnach das Sroner’sche Schema hier eine 
Feinteilung gibt, die mehr aussagt, als sich zurzeit beweisen libt. Die aus- 
gezeichnete Stellung des Gd*+* kommt in dem Schema von H. Lessuem und 
R. Samvugent (Die Valenzzahl und ihre Beziehungen zum Bau der Atome, Fort- 
schritte der Chemie, Physik und physikalischen Chemie 19, Heft 3, 8. 50, 89) 
zum Ausdruck und entspricht durchaus dem, was auf Grund der chemischen 
Tatsachen verlangt werden mul; aber auch dieses Schema ist durchaus nicht 
sicher bewiesen. Herr Prof. F. Hunp, dem wir zahlreiche Anregungen ver- 
danken, wies uns darauf hin, da’ sowohl dem La+*+*, wie auch dem Gd*** 
mit groBer Wahrscheinlichkeit S-Terme zuzuweisen sind und dab diese meist 
besonders tief liegen, d. h. energetisch ausgezeichnet sind. Es wiire sebr 
interessant, ob Yb* +-Halogenide herstellbar sind, da auch dem Cp* * * eiunS-Term 
zukommen diirfte [vgl. F. Hunn, Z. Physik 33 (1925), 853.) 
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suchungen von GoLpscHmipt, Uxricn und Barts’) haben gezeigt, 
daB alle drei Oxyde Fluorittypus besitzen, also im festen Zustand 
sicher als vierwertig zu gelten haben; fiir Ce ist die Vierwertigke;: 
ferner durch eine Reihe anderer Verbindungen belegt. DaB der 
Elektronenaufbau dem der vorhergehenden Elemente im dreiwertigey 
Zustande entspricht, ist fiir CeO, und PrO, durch die Giiltigkeit 
des Kossgn’schen magnetischen Verschiebungssatzes bewiesen’); fiir 
das schwarze Terbiumoxyd ist dieser Beweis allerdings noch nicht 
erbracht. 

Fiir die Dihalogenide von Eu und Sm lagen entsprechende 
Messungen noch nicht vor und es war die Aufgabe der vorliegenden 
Untersuchung, sie zuniichst fiir die Sm-Dihalogenide zu erbringen: 
wir haben daher Dichten, Ammoniakate und Magnetismus untersucht. 


Vielleicht wire es vorteilhafter gewesen, erst das leichter darzustellende 
und weniger zersetzliche EuCl, za untersuchen, aber Eu-Salze standen uns 
zuniichst nicht zur Verfiigung, wihrend ein kleiner Vorrat an Sm-Salzen, der 
von Przmy.ia stammte, im Institut vorhanden war; auBerdem verdanken wir 
eine gréBere Menge Samarium der Liebenswiirdigkeit des Freiherrn Aver 
von WeELSBACH. 

Bei den Versuchen zur Reindarstellung von SmCl, hatten wir zunichst 
ziemlich unerwartete MiBerfolge*); auch G. Janrscu, H. Réprne u. W. Konze‘), 
sowie W. Pranpti und H. Kéat*), denen die Reindarstellung von SmCl, in 
neuester Zeit gegliickt ist, berichten iiber groBe Schwierigkeiten, die sie zu 
iiberwinden hatten. Wir erfuhren von den Versuchen der genannten Herren, 


‘') Gotpscumipt, Usricu u. Barta, Osloer Akademie-Berichte Nr. 5 und 7 
(1925), Nr. 2 (1926). 

*) Vgl. dazu die Messungen von Bb. Casprera, J. Phys. 6 (1925), 252; 
Sr. Meyer, Phys. Ztschr. 26 (1925), 51, 479. Wie Herr Prof. E. Wepexixp 
uns mitteilte, fand er an einem von W. Pranprtt dargestellten PrO, 7 = 13,3-10°, 
entsprechend einer Magnetonenzahl (nach Wess) von 11,5, was mit dem von 
zahlreichen Autoren gemessenen Magnetismus des Cet + + (11—12 Magnetonen) 
vollkommen iibereinstimmt. Infolgedessen kénnen wir der Annahme von Pranpt. 
u. Horrner [Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 235], daB PrO, als Pr,O, -Pr,0, 
aufzufassen sei, um so weniger zustimmen, als auch die Gleichheit im Gitter- 
aufbau von PrO, und CeO, dagegen spricht: auch die ,,Gleichriumigkeit* von 
Pr,O, und Pr,O,, auf die W. Bmrz (Nachr. der Ges. der Wiss. zu Gottingen, 
Math.-Phys. KI. 1926, 70) hingewiesen hat, liBt sich mit der Auffassung von 
Pranptt u. Horrner schwer in Einklang bringen. 

*) C. Matienon u. E. Cazes [Compt. rend. 140 (1905), 1637; 142 (1906), 83; 
Ann, Chim. Phys. (8) 8 (1906), 418] geben an, daB ihnen die Reindarstellung 
ohne Schwierigkeiten gelungen sei. 

*) G. Jantscu, H. Rtpmyra u. W. Konze, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 
(1927), 210. 

*) W. Pranpri u. H. Koa, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 265. 
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als wir zu etwa 85°/,igen Priiparaten gekommen waren; Herr Prof. Jantsca 
war so freundlich, ums mehrfach tiber die Ergebnisse seiner eigenen Unter- 
suchungen Mitteilung zu machen, so da8 unsere weiteren Versuche sebr er- 
leichtert wurden. Trotzdem ist es uns nicht gelungen, reproduzierbar zu so 
hochprozentigen Priparaten zu gelangen, wie die genannten Autoren, ohne daB 
wir fir diese Verschiedenheit einen Grund angeben kénnten.') Um nicht un- 
notig Parallelarbeit zu leisten, haben wir daher unsere Versuche abgebrochen, 
als es uns gelang, reproduzierbar etwa 90°/,ige Priiparate zu erhalten und an 
diesen unsere Messungen ausgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind daher 
als vorliufige anzusehen; insbesondere wurde die Genauigkeit auch dadurch 
berabgemindert, da’ wir wegen der geringen Ausbeute bei der Darstellung - 

Niheres im Versuchsteil — nur mit kleinen Mengen arbeiten konnten. Trotz- 
dem glauben wir, daB die Verhiltnisse in allen wesentlichen Punkten richtig 
erfabt sind. Neben den Messungen an Dihalogeniden sind parallel solche an 
Tribalogeniden durchgefiihrt, um Vergleichs- und Kontrollwerte zu besitzen. 


Die Versuchsergebnisse berechtigen zu der Aussage, dab die 
S. 183 erwahnten Voraussetzungen erfillt sind. I. SmCl, und SmBr, 
verhalten sich wie typische Dihalogenide und sind den 
Dihalogeniden des Sr und Pb besonders iihnlich.”) Dieses zeigt sich 
zunichst fiir die Molekularvolumina, wie sich aus Tabelle 1 
ergibt. Allerdings ist die Zuordnung nicht ganz eindeutig; das 
Molekularvolumen des Chlorids nihert sich etwas mehr dem des PbCl, , 
das Bromid schlieBt sich dem SrBr, mehr an. Da in die Werte fiir 

















Tabelle 1. 
Molekularvolumina, 

Cl, Br, 
Ca | 51,6 | 59.6 
Sr | 51,9, | 58.9 
Ba 54,0 62,2 
Sm 48 60 
Sn | 48,0 56,6 
Pb 47,3 | 59,0 


*) Nur in einem Falle erhielten wir ein 98,5°/,iges SmBr,. Herr Prof. 
Jantscu teilte uns miindlich mit, daB sich auch bei seinem Versuche die Re- 
aktion als sehr launisch erwiesen habe und da8 er mebrfach nach mehreren 
Reduktionen, die zu sehr hochprozentigen Priparaten gefiibrt hatten, unerwartet 
wieder Priparate niederen Reduktionsgrades erhalten habe, ohne daB er eine 
Erklirung fiir dieses Verhalten geben kénnte. 


*) Wegen der Lanthanidenkontraktion war nicht Abnlichkeit mit dem 
BaC),, sondern mit dem niedrigen Homologen, dem SrCl,, zu erwarten; die in 
Anmerkung 8, S. 188, ausgesprochene Vermutung, dab Sm** und Eu** ein 
5,-Elektron enthalten, wiirde eine gewisse Ahnlichkeit mit dem ,,ungesiittigten“ 
Pb** besonders gut verstehen lassen. 
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die Molekularvolumina noch etwaige Verschiedenheiten des Gitter. 
typus') eingehen, wird man dem Unterschied zwischen SrCl, und 
SmCl, vorliufig kein allzu groBes Gewicht beizulegen haben*); der 
Radius des Sm**-Ions dirfte nahe bei 1,3 A liegen.®) 

Da die Schmelzpunkte im allgemeinen besonders empfindlich 
gegen Beimengungen sind, wurde von ihrer Bestimmung abgesehen, 
Jantscu, Rtprye und Kunze ermittelten den Schmelzpunkt des 
SmCl, zu etwa 740°; der des Bromiirs diirfte nach den Erfahrungen 
bei der priparativen Darstellung in demselben Temperaturbereich 
liegen. Die Dihalogenide sind demnach sicher lonengitter. Einen 
Vergleich der Schmelzpunkte mit denen der Sr- und Pb-Halogenide 
zeigt Tabelle 2; auch in der Schmelzbarkeit stehen die Sm-Dihalo- 
genide zwischen den entsprechenden Sr- und Pb-Salzen. Die Sm- 
‘T'rihalogenide schmelzen ungefiihr bei denselben Temperaturen wie 


die Dihalogenide. 
Tabelle 2. 





Schmelzpunkte. 
Cl, | Cl, Br, | Br, 
Sr 872° — | 643°? 
Sm 628° | 740° 628 ° (= 7009 
Pb —_ 498° | — 373° 


Wihrend die genannten physikalischen Konstanten der Sm(I))- 
Halogenide mit der Auffassung, daB es sich um wirkliche Dihalogenide 
handelt, zum mindesten nicht im Widerspruch stehen, wird diese Auf- 
fassung besonders gestiitzt durch das Verhalten gegen Ammoniak. 


') Herr Prof. V. M. Gotpscumipr war so freundlich, uns mitzuteilen, dad 
ein von ihm untersuchtes SmCl,, das von W. Pranptt stammte, sicher nicht 
Fluorittypus besitzt, wie SrCl,; CaCl,, BaCl, und PbCl, besitzen aber eben- 
falls andere Struktur, so daB dieser Befund nicht gegen unsere Annahme 
spricht. Wir werden versuchen, der Anregung von Herrn Go.pscumipt, SmF, 
darzustellen, in nichster Zeit nachzukommen, weil hier Deformationswirkungen 
eine geringere Rolle spielen diirften, so daB CaF,-Struktur zu erwarten ist. 


*) Da&’ bei den Dichtebestimmungen grobe Fehler nicht vorgekommen 
sind, zeigt die nahe Ubereinstimmung der nach W. Butz (mit dem halben 
Sm-Atomvolumen) berechneten Halogenvolumina mit sonst gefundenen Werten: 
Cl-Volumen fiir SmCl, gef. 16,6, fiir SmCl, 18—19 em*®; Normalwert fiir ge- 
siittigte Verbindungen 16,5, fiir ungesiittigte 18—19 cm*; fiir SmBr, 20,3, fiir 
SmBr, 24—25, Normalwert 20 bzw. 23—25 em’. 

*) Hiermit wiirde iibereinstimmen, daB nach Gotpscumipt [Gertanp’s Bei- 
trige zur Geophysik 15 (1926), 49! Eu médglicherweise zweiwertig in Sr-Mine- 
ralien vorkommen. 
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Es ist dies bisher die einzige chemische Reaktion, die beim SmCl, 
einigermaBen sicher verfolgt werden konnte; allerdings trat auch 
hier, namentlich bei Temperaturen iiber 0°, schlieBlich Zersetzung 
ein. Trotzdem diirften die in Fig. 2 angegebenen Isothermen fiir 
die Konzentrationen > 2 Mole NH, zuverliissig sein. Sie zeigen 
ein iiberraschend einfaches Bild yx, 

und, was besonders wichtig ist) ~” _ 
sehr groBe Ahnlichkeit mit den 300} om Cs 
Isothermen des SrCl, und geben | 
damit wohl die beste Bestitigung | 
der gemachten Annahmen.’) | ! ‘ae: 


W. Peanott und H. Kiet haben ~”} 
die Ansicht ausgesprochen, daB SmCl, 
eine Lésung von Metall in SmCl, sei, 
und stiitzen dies namentlich damit, | i \ 
da8 beim Behandeln von SmCl, mit %00}-——————--—-+—-_ + 
Quecksilber bei 400° etwa 2°), Sm in be 
das Quecksilber tibergeht. Wiire diese - 78,59 07% * | | 
Auffassung zutreffend, dann sollte — | X bane 
in Anbetracht der sehr groBen Bil- > 
dungswiirmen der SmCl,-Ammoniakate, 10 J Mole NH, 
die die der SmCl,-Ammoniakate er- 


heblich iibertrifftt — bei der Anlage- 
rung von NH, bei ~ 78° folgende Reaktion vor sich gehen: 


35mCl, + 26 NH, = Sm + 2S5mCl, - 13NH,. 























Fig. 2. 


Dab das nicht der Fall ist, zeigt ein Vergleich von Fig. 2 mit Fig. 3 (S. 192), 
in der die Isothermen des Systems SmCl,/NH, aufgetragen sind, die ein sebr 
verwickeltes Kurvenbild ergeben. 


SchlieBlich sei darauf hingewiesen, daB auch die Léslichkeits- 
verhaltnisse des SmCl,, die namentlich von Jantscu, Rivprne und 
Kunze niher untersucht sind, den Charakter als wirkliches Dihalo- 
genid — ihnlich den Erdalkalimetallhalogeniden — bestitigen: 
SmC], ist schwer léslich in Alkohol und anderen organischen Lisungs- 
mitteln, léslich in Wasser; dieses selbe Verhalten zeigt, wenn auch 
nicht SrCl,, so doch BaCl,. Auch die Tatsache, dab ein schwer 
lésliches SmSO, wahrscheinlich gemacht ist (Janrscu, Rivne, 
Kunze), spricht fiir die Verwandtschaft mit den Erdalkalimetall- 
und Bleihalogeniden. 





') Eine Verwandtschaft zu den Pb-Halogeniden priigt sich in den Am. 
moniakaten viel weniger aus; allerdings findet man auch dort ein Oktammin; 
die Ammoniakate des PbCl, sind aber viel weniger bestiindig. 
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DaB auch die zweite Voraussetzung, die 8. 183 gefordert way 
erfillt ist, zeigt Tabelle 3, in der die Ergebnisse der magnetischey 
Messung zusammengefabt sind. 


Tabelle 3. 


Magnetonenzahlen (nach Weliss).’) 





Literaturwerte hier gef. 


Sm,(SO,), -8H,O . | 7,05*), 8,02°), 8,06*), 7,57°) | 
a eee | 7,6 
ee 9,5 
Eu,(S0,), > 8H,O . | 15.5%"), 17,9°), 19,6*) | 
en 2 oes we 1 | 20,2 


Man erkennt zuniichst die gute Ubereinstimmung des fiir Sm,0, 
gefundenen Wertes mit den Literaturwerten fir Sm***; wichtig ist 
der Unterschied zwischen Sm,O, und SmBr,, da er zeigt, daB in 
den wasserfreien Salzen der EinfluB des Anions von Belang sein 
kann.") Infolgedessen wird man auch beim Vergleich von SmBr, 
mit den Eu (II1)-Salzen nicht allzu anspruchsvoll sein diirfen, zumal 
auch die Literaturwerte fir Eut** infolge des wechselnden 
Reinheitsgrades der Priiparate — nicht sehr sicher sind. In erster 
Naiherung ist jedenfalls der KossEu’sche Satz erfillt; der 
Elektronenaufbau des Sm** diirfte somit dem des Eut ** gleich sein.’ 


Zusammenfassend 1laBt sich sagen, daB die Versuche eine 
starke Stiitze fiir die Auffassung sind, daB man im SmCl, und SmBr, 
wirklich Dihalogenide mit zweiwertigem Sm vor sich hat; wir hoffen, 
durch entsprechende Messungen an Eu-Dihalogeniden diese Ansicht 
noch weiterhin bestiitigen zu kénnen. 


') Dem herrschenden Gebrauch folgend, sind die Ergebnisse der Sus- 
zeptibilititsmessungen in Magnetonenzahlen gegeben, obwohl die Temperatur- 
koeffizienten nicht bestimmt sind und man infolgedessen nicht weiB, ob das 
Curie’sche Gesetz erfiillt ist; gerade beim Sm,(SO,), - 8H,O stimmt der Tem- 
peraturkoeffizient nicht mit der Theorie tiberein! 

4) Sr. Meyer, Phys. Ztschr. 26 (1925), 53, 478. 

*) B. Caprera, J. Phys. 6 (1925), 252. 

*) Decker, Ann. d. Phys. 79 (1926), 324. 

*) Zernicke u. James, Journ. Amer. Chem. Soc. 48 (1926), 2827. 

*) Fir den Gd-Gehalt korrigiert. 

') Diese Frage wird zurzeit experimentell weiter verfolgt. 

*) Die Frage nach dem Elektronenaufbau des Eut*+* und damit des 
Sm** ist leider noch nicht geniigend geklirt; bei der Annahme von 6 4,-Elek- 
tronen sollte man eigentlich Diamagnetismus erwarten [vgl. F. Hunn, Z. Physik, 
33 (1925), 853). Gegeniiber den Erkliirungsversuchen von G. v. Hevesy (Die 
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Versuche. 
1. Praparatives. 


a) Darstellung von SmCl, und SmBr,. Die als Ausgangspriiparate 
penutzten Trihalogenide bereiteten wir nicht durch Entwasserung der Hydrate, 
da diese Operation verhiltnismaBig langwierig ist'), sehr sorgfiltige Temperatur- 
regelung und damit stiindige Aufsicht verlangt; wir zogen daher vor, das Tri- 
chlorid direkt aus dem Oxyd durch Erhitzen im Cl,/S,Cl,-Strome zu gewinnen. 
Man erhilt dabei nahezu ausnahmslos oxydfreie Priiparate, wenn man von 
lockerem Oxyd ausgeht, wie man es erhilt, wenn man bei der Darstellung des 
Oxalats die Fillung aus miBig stark salpetersaurer Lisung in der Hitze vor- 
nimmt; das aus feinflockigem Oxalat entstehende Oxyd liBt sich schlechter 
chlorieren. Wichtig ist, dab man das Gasgemisch geniigend lange bei ver- 
hiltnismaBig tiefer Temperatur einwirken lit; wir erhitzten etwa 1 Stunde 
auf 400—500°, etwa 3 Stunden auf 500—600° und 2—3 Stunden auf 600—650°. 
Das so erhaltene Pulver wurde zur Reduktion benutzt. Sollte geschmolzen 
werden, so wurde schnell auf 750° erhitzt und abgekiihlt, bei etwa 500° wurde 
der Cl,-Strom durch CO, ersetzt. Gef. 41,52; 41,43; 41,43; 41,40°/, Cl; ber. 
41,43°/,. 

Reines Tribromid konnten wir durch vielstiindiges Erhitzen des Oxyds 
im CO/Br,-Strome bei 500—650° nicht erhalten; die Priiparate enthielten stets 
noch etwas Oxyd. Dagegen erwies sich die Umsetzung von Sm(Cl,-Pulver, 
wie es auf die vorstehend beschriebene Weise erhalten wurde, mit HBr-Gas 
als eine bequeme Methode zur Darstellung von SmBr,. Die Einwirkung er- 
folgte bei 1—2 g Einwage in etwa 7 Stunden bei langsam von 400 auf 620°?) 
gesteigerter Temperatur. Gef. 61,31; 61,42; 61,46°/, Br; ber. 61,46°/,. 





seltenen Erden usw., S. 44) kénnte man auch die Méglichkeit in Betracht ziehen 
daB im Eut*+* nur 5 4,- und 1 5,-Elektron vorhanden sind; es wiirde diese 
Anordnung, wie wir einer brieflichen Mitteilung von Herrn Prof. F. Honp 
entnoehmen, einen Magnetismus von ~ 16 Magnetonen verlangen, was mit dem 
besten Literaturwert gut iibereinstimmt. Vielleicht wird diese Umordnung 
auch schon bei Sm*+*+* vorbereitet, das einen ganz anderen Temperatur- 
koeffizienten der magnetischen Suszeptibilitét besitzt, als die anderen seltenen 
Erden [vgl. Zernicke u. James, Journ. Amer. Chem. Soc. 48 (1926), 2827]. Das 
wiirde dafiir sprechen, das beim Sm*+** zwei energetisch nahezu gleichwertige 
Zustinde vorhanden sind und daB bei der geringen Energiezufuhr, die einer 
Temperaturerhéhung entspricht, ein Ubergang zwischen diesen beiden Zustiinden 
im Atom vor sich geht, dessen Einflu8 sich der normalen Temperaturabhingig- 
keit des Magnetismus iiberlagern wiirde. Man hiitte dann einen Fall der schon 
mehrfach vermuteten ,,Elektronenisomerie“ vor sich [vgl. u. a. R. Swinne, 
Z. Elektrochem. 31 (1925), 417}. Mit dem Verhalten des Sm** wiirde ein 
solches ,,AuBenelektron“ vertriiglich sein, da es die kleinen Abweichungen von 
den Sr-Salzen und die Abnlichkeit mit den Pb (II)-Halogeniden erklairen wiirde, 


) J. C. Kuermnexser u. H. C. Keemers, Journ. Amer. Chem. Soc. 50 (1928), 
960, bendtigten dazu mehrere Tage, wenn unter Atmosphirendruck gearbeitet 
wurde. 

*) SmBr, schmilzt bei 628°; vgl. S. 196. 
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b) Darstellung von SmCl, und SmBr,. Da iiber die Dar. 
stellung von SmCl, und SmBr, ganz kiirzlich von G. Jantscy, 
H. Réprne und W. Kunze’) einerseits, von W. Pranptu und H.Kéc:! 
andererseits, berichtet worden ist, eriibrigt es sich, unsere eigenen 
Versuche im einzelnen zu beschreiben.*) Unsere Erfahrungen stimmey 
mit denen der genannten Autoren weitgehend iiberein; nur gelang 
es uns nicht, die Reduktion in der angegebenen Zeit (15 Stunden 
so weit zu treiben wie Janrscu, Riprmyve und KunzE. Wir haben 
bis zu 30 Stunden‘) reduziert, ohne reproduzierbar héhere Sm(\,. 
Gehalte zu erreichen, als 90—92°/,; nur in einem einzelnen Falle 
enthielt ein Praparat 98,5°/, SmBr,. 

Die Hauptschwierigkeit lag bei unseren Versuchen in dem 
starken ,,Kriechen“ der Substanz, das zu starken Verlusten und 
Verunreinigungen der Priparate fiihrte. Dieses Kriechen war im 
Quarzschiffchen stiirker als im Pt-Schiffehen®) und brachte vor allem 
den Nachteil mit sich, daB Teile der Schmelze mit der Wand des 
benutzten Rohres aus durchsichtigem Quarzglas in Beriihrung kamen 
und bei dem langen Erhitzen auf 700 und 800° mit Oxyd ver- 
unreinigt wurden.*) Bei Reduktionen im NH,-Strom war dieses 
Kriechen viel stiirker als im H,-Strome.’) Es scheint daher ein 
entscheidender Vorteil, daB man nach Pranpti und Kéeu bei Ver- 
wendung von Goldschiffchen dieses Kriechen nahezu ginzlich ver- 
meiden kann. Neben dem Kriechen stérte auch ein Verspritzen, 
das bei 600—650° auftrat, wenn infolge niedrig schmelzender 
KHutektika alles fliissig war. 


') G. Jantscu, H, Rtpina u. W. Kunze, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 
(1927), 210. 


*) W. Pranpri u. H. Kéar, Z. anorg. u, allg. Chem. 172 (1928), 295. 
') Niheres in dem Manuskriptexemplar der Dissertation Rockstrox. 


‘) Pranptt u. Kéar haben, wie uns erst nach Abschlub der vorliegenden 
Untersuchung bekannt wurde, bis zu 80 Stunden im H,-Strome reduzieren 
miissen. 


*) Bei Reduktion im Pt-Schiffehen wurde das im Quarzschiffchen her- 
gestellte pulvrige Trichlorid im Darstellungsrohr in ein ausgeglihtes Pt-Schiffchen 
umgekippt, wiihrend ein lebhafter CO,-Strom das Eindringen von Feuchtigkeit 
verhinderte. Sollte SmBr, dargestellt werden, so wurde erst jetzt mit HBr 
behandelt. 


®) Vgl. dazu W. Kiem u. J. Rocxsrron, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 
(1926), 289. 

’) Herr Dr. Réprna berichtete uns miindlich, daB auch er durch dieses 
Kriechen sehr unangenehm gestért worden ist. 
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Fiir die Analyse von SmCl, bzw. SmBr, méchten wir den Hin- 
weis von JantscH, Rtrmsc und Konze, daB man sich auf Cl- und 
3m-Bestimmung allein nicht verlassen darf, besonders unterstreichen. 
Wir haben unseren Gehaltsbestimmungen stets die Wasserstofi- 
analyse zugrunde gelegt; der Uberschu8 an Cl iiber die fiir das ge- 
fundene SmCl, berechnete Menge ergab dann den Betrag an Sm(\, 
and die Differenz gegen 100°/, den Oxydgehalt; eine Sm-Bestimmung 
kontrollierte dann die Rechnung. Es zeigte sich dabei, daB ein 
Teil des Oxyds bzw. Oxyhalogenids in verdiinnter Essigsiiure 
léslich ist; man darf also auf Grund der Léslichkeit in ver- 
dinnter Essigsiure allein nicht auf die Abwesenheit von Oxyd 
schlieBen.’) 

Der Gehalt unserer Priparate an SmCl, bzw. SmBr, betrug 
in den meisten Fallen 90—92°/, Dihalogenid, 4—8°/, Trihalogenid; 
auBerdem gliickte es uns in den meisten Fallen nicht, geringe Oxyd- 
gehalte (1—3°/,) zu vermeiden. Einmal spielt hierfiir, wie bereits 
betont, die Reaktion mit dem GefifSmaterial eine Rolle, des ferneren 
ist zu bedenken, daB auch schon ganz geringe H,O- Mengen, 
die, sei es als solche oder als Gemische von NH, bzw. H, und Q,, 
mit dem Gasstrom mitgefiihrt werden, zur Oxydbildung fihren 


miissen.”) 


Am Beginn unserer Versuche zur Darstellung von SmCl, haben wir gemil 
einem Vorschlage von Martienon*) versucht, das nicht reduzierte SmCl, mi: 
Alkohol zu extrahieren, sowohl bei Zimmertemperatur wie auch in der Siede- 
hitze*); obwohl wir in geschlossener Apparatur arbeiteten und den benutzten 
Alkohol, nach sorgfaltiger Vortrocknung, direkt von Calciumspiinen abdestilier- 
ten, zersetzte sich das SmCl, etwas; infolgedessen hatten die Priiparate, ob- 
wohl merkliche Mengen SmC!, herausgelést wurden, nach der Kaltextraktion 
etwa denselben Gehalt an SmCl, wie vorher; bei der Heibextration war die 
Zersetzung noch stirker. Dieser Weg wurde daher nicht weiter verfolgt. 


') Infolgedessen ist das Verfahren von Pranpti u. Kier, in der von 
Oxychlorid abfiltrierten Lésung das Verhiltnis Sm: Cl zu bestimmen, nicht 
ganz unbedenklich. 

*) 1 mg H,O wiirde ~ 10 mg Sm,0, bilden, bei Verwendung von 0,5 ¢g 
SmCl, 2°/,. Das Vorschalten eines Schutzschiffchens mit SmCl, war bei uns 
nicht besonders wirksam; meist war der Oxydgehalt in beiden Schiffchen nahezu 
gleich. 

*) Matienon, Ann. Chim. Phys. (8) 8 (1906), 424. 

*) Fiir die HeiBextraktion wurde eine Apparatur nach M. Isupa u. 
B. Tottens (Journ. f. Landwirtsch. 1911, 59; Chem. Zentralbl. 1911 II, 794, 
dort Zeichnung) benutzt, auf die uns Herr W. Getmann freundlichst auf- 
merksam machte. 
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2. Ammoniakate. 

a) SmCl,: Uber die Fahigkeit des SmCl,, NH, anzulagery, 
hatten bereits C. Marignon und R. Trannoy’) berichtet und Ver. 
bindungen mit 1; 2; 3; 4; 5; 8; 9,5; 11,5 NH, festgestellt*); eine 
Nachpriifung schien erwiinscht. 

Anlagerung und Abbau von NH, erfolgten nach der im hiesigey 
Institut gebriuchlichen Methode im Tensimeter. Die Ergebnisse 
zeigt Fig. 3. Es ergeben sich Verbindungen mit 13; 8; 5; 4. 
27/.; 2; 1 Ne. 

Im einzelnen ist zu bemerken: 
ae 1. Die Isothermey 


630 : zeigen eine ausgesprochene 
| Neigung der Ammoniakate 
zur Bildung von Misch. 


kristallen an; der Abfal! 











Mischbarkeit; mit einigem 
Vorbehalt ist auf ein 13- 
Ammin zu schlieBen.’) 
3. Die Existenz einer 
stabilen Verbindung 
SmCl, - 9,5 NH,, 
| , sowie SmCl, . 11,5 NH,, 
15 0 5. > ist aus den Isothermen 
Fig. 3. casei nicht ersichtlich; wahr- 
scheinlich  lieBen _ sich 
Matianon und Trannoy durch die langen Einstellzeiten, wie sie fir 
derartige feste Lisungen charakteristisch sind*), tiuschen. 


| wird dadurch vielfach ver- 
wischt. 
8 2. Oberhalb von 8 Mol 
‘i | NH, findet sich weitgehende 
| 




















') C. Matianon u. R. Trannoy, Compt. rend. 140 (1905), 141. 

*) Uber Ammoniakate von LaCl,, CeCl,, PrCl,, NdCl, vgl. F. Eparam 
u. R. Broca, Ber. 59 (1926), 2692. 

*) Es ist bemerkenswert, da8 die Differenz zwischen dem héchsten und 
dem niichst niedrigen Ammin nicht 6 oder 8, sondern 5 ist; derartiges scheint 
fiir alle Trihalogenide zu gelten; vgl. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 
(1927), 241; auch fiir die Al-Halogenide gilt nach unveréffentlichten Versuchen 
das cleiche. 

*) Infolgedessen wurde bei unseren Versuchen auf Druckeinstellung von 
oben verzichtet. 


Lae | 
. 


ne 


el 


Beitriige zur Kenntnis der Samariumhalogenide. 198 


4. Auch zwischen 8 und 5 Mol zeigte sich die erwihnte 
Neigung zur Mischkristallbildung; die Druckeinstellung dauerte meist 
mehrere Tage. 

5. Beim Abbau des 8-Ammins und spiiter beim 4-, 2- und 
|-Ammin traten Unterschreitungserscheinungen auf.) 

6. Ein Triammin existiert nicht; der Druckabfall erfolgte bei 
8 Isothermen bei 2,74 bis 2,66 Mol.*?) Auch hier wie beim Abfall 
zum 2-Ammin und zwischen 2- und 1l-Ammin trat die Neigung zur 
Bildung fester Lésungen stark in Erscheinung; man erhielt zum 
Teil nach 160 Stunden noch keine Druckkonstanz.*) 

7. Im Gebiet zwischen 1 und 0 Mol NH, trat Ammonolyse auf. 


b) SmCl,: Das Ausgangsmaterial enthielt 88°/, SmCl,, 7°/, 
SmCl, und 5°/, Sm,O,. Das Chloriir nahm unter starker Auf- 
quellung begierig NH, auf und verwandelte sich in ein gelbbraunes 
Pulver. 

Fig. 2 (S. 187) zeigt, daB der Abbau hier im Gegensatz zum 
Trichlorid sehr einfach verlief: man erkennt die Existenz eines 
8-Ammins, das Fehlen von Verbindungen im Bereich zwischen 8 und 
2 Molen NH, und die Neigung zur Bildung von Mischkristallen. 


Im einzelnen ist zu bemerken: 

1. Kin Einflu8 der nicht reduzierten Anteile ist nicht erkenn- 
bar; das war zu erwarten, da Trichlorid eine Erhéhung, Oxyd eine 
Verminderung der Ammoniakanlagerung bewirkt. Mit Riicksicht 
hierauf, wie auf die unten beschriebene Ammonolyse, wurde davon 
abgesehen, auf reines Dichlorid umzurechnen. 

2. Ammonolyse. Die Ubereinstimmung zwischen gasvolu- 
metrischer Bestimmung und Wigung war durchweg schlecht; selbst 
bei den niedrigen Temperaturen (— 78,5° und 0°) ergab die Wigung, 
daB der Gewichtsverlust geringer war, als sich aus den abgegebenen 
Gasmengen berechnete. Offenbar reagierte SmCl, mit NH, in ihn- 
licher Weise wie mit Wasser, etwa nach dem Schema: 


SmCl, + NH, = Sm(NH,)Cl, + H, 
Sm(NH,)Cl, + 2NH, = Sm(NH,),Cl + NH,Cl. 


') Vgl. dazu auch W. Birtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 234; 
W. Kremm, |. c. 163 (1927), 240. 

*} Auch einige der von Epuram u. Bioca gegebenen Kurven fiir die 
anderen Lanthanidchloride ergeben Anzeichen fiir ein 2*/,-Ammin. 

) Die Form der Zeitdruckkurven entsprach der friither von W. Kiem, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 246 als typisch fiir Mischkristalle an- 


gegebenen. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. i3 
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Infolgedessen enthielt das Gas nicht nur NH,, sondern auch H, | 
so daB die gasvolumetrische Berechnung nicht mehr zulissig war 

Besonders stark wurde die Zersetzung bei héheren Tempera. 
turen (30—100°); es zeigte sich dann ein Sublimat von NH,CI; in 
der Substanz bemerkte man einzelne weibe Stellen. Dementsprechend 
betrug der Gehalt an SmCl, nach beendetem Abbau nur noch 33°) 

Durch die Ammonolyse wird auch verstindlich, daB bei einem 
zweiten Abbau an demselben Priparat, der nach Aufnahme der 
0°-Isotherme erfolgte, der Abfall gegeniiber dem ersten etwas ver. 
schoben war. 

8. Die Farbe des 8-Ammins ist braun; bei einem Gehalt des 
Bodenkérpers zwischen 7 und 6 Molen NH, erfolgte ein Farb. 
umschlag von Braun zu Hellgriin; mit fallendem NH,-Gehalt wurde 
die Farbe immer dunkler. 

3. Dichten. 


a) Trihalogenide. Die Dichten wurden auf die im hiesigen La- 
boratorium iibliche Weise mit Petroleum als Sperrfliissigkeit bestimmt. 

SmCl, und SmBr, wurden als erstarrte Schmelze zur Messung 
verwendet, weil sie in dieser Form ohne Bedenken kurze Zeit mit 
der Luft in Beriihrung kommen kénnen. Die Stiicke wurden im 
Wigeglas sehr rasch mit einer Pinzette etwas zerbrochen und im 
verschlossenen Pyknometer gewogen. 


Tabelle 4. 


Dichtemessungen (Trihalogenide). 





Verdr. 











| | | 
Substanz| Nr. | d?° Petr. | Einwage Petr d?® | Bemerkungen 
“as 
SmCl, 0,8040 | 2,8226 | 0,5225 | 4,343 | 
2 0,8040 | 1,6398 | 0.3073 | 4,290 
3 0,8040 0,9999 | 0,1865 |4,290")| Priip. fein zerstoBen 
4*) 0,8017 1,1599 | 0,2160 | 4,305 | Aus d. Schmelze ab- 
| | geschreckt 
5*) | 0,8017 1,3311 | 0,2477 | 4,808 | Bei 600° getempert 
4,315) + 0,01 MV. = 59,6 em. 
SmBr, | 1 0.8005 1,2656 0,1882 | 5,37") 
| @Q 0,8038 | 1,6968 | 0,2490 | 5,434) 
4 0.8040 2.3240 | 0,3459 |5,40 | 





5,40 + 0,02 MV. = 72,3 em’. 























') Fiir 0,6°/), Oxydgehalt korrigiert. 

*) Messungen von Dr. L. Kiem. 

') C. Matienon, Compt. rend. 140 (1905), 13839 fand d!* 4,465; Bourton, 
Ann. Chim. Phys. (8) 21 (1910), 49 d° 4,27; J. H. Kiernexset u. H. C. Kremers, 
Journ. Am. Chem. Soc. 50 (1928), 964 d?° 4,30. 

‘) Fir 2,2°, Oxydgehalt korrigiert. 
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Kine Zusammenstellung der ausgefiihrten Messungen enthilt 
— Tabelle 4. 


Le 


Ta- Die Differenz zwischen den ersten beiden Messungen bei SmCl, legte die 

In Vermutung nahe, daB das Chlorid in zwei Formen auftreten kénnte.") Es 
2nd EE warden daher zwei Proben eines Priparats in Quarzréhrchen bis zum Schmelzen 
erhitzt und die eine durch Einwerfen in kaltes Wasser abgeschreckt, die andere 


mehrere Stunden bei 600° gehalten; die Dichtemessung ergab keinen Unter. 



























































em 
"a schied (Priiparat 4 und 5). 
ler 
= b) Dihalogenide. Die Dichtemessungen wurden schon in 
einem verhaltnismaBig friihen Stadium der Untersuchung im An- 
™ schlusse an die praparativen Versuche derart ausgefiihrt, dab man 
ry von den erhaltenen Produkten ohne Kenntnis der Zusammensetzung 
de zunachst die Dichte bestimmte’) und erst dann den Pyknometerinhalt 
analysierte. Auf diese Weise wurden zum Teil verhiltnismibig 
schlechte Priparate gemessen, andererseits aber durch Hiufung der 
Messungen die Fehlergrenze verringert. Die Ergebnisse sind in 
a- 
Tabelle 5 zusammengestellt. 
it 6 
5 Fe . Tabelle 5. 
at Dichtemessungen (Dihalogenide). 
m _—- a = = 
| Zusammensetzung | 
mu —_— 
, d?° | Ein- |Verdr.| ,, . oe 
Substanz |Nr./SmX,|SmX,|Sm,0, | Petr. wage | Petr. dj°gef. d?* SmX, 
in °/,jin °/,| in °/5 
SmCl, | 1| 86 | 10 | 4 — |0,8005/0,8294/ 0,0582| 4,54 |4,43 
q 2/85 | 12,5] 2,5 |0,8005/0,3955/ 0,0678, 4,67 4,63 
8/85 | 6 9  |0,8049/0,6301| 0,1068) 4,75 |4,50 
4;|90 | 7 3 0,8049/0,3667' 0,0618 4,78 4,73 
4,5,°)+0,07 
SmBr, | 1 | 76,5] 21,5] 2  |0,8005/0,4652/ 00,0703} 5,30 [5,23 MV.48 cm’. 
2 | 81,5| 15,5| 8 — |0,8005/0,8698| 0,0567) 5,22 [5,10 
8 | 82,5] 10 | 7,5 |0,80050,3990| 0,0858} 5,48 [5,26 
4 | 92 5 8  |0,8005/0,4631|0,0715, 5,19 {5,10 
5,1, + 0,05 
MV. 60cm’. 


4. Schmelzpunkte. 


Fiir die praparative Darstellung der Trihalogenide war die 
Kenntnis der Schmelzpunkte erwiinscht, um ein Schmelzen wihrend 
der Darstellung zu vermeiden. Die Bestimmung erfolgte in der 


') Vgl. G. v. Hevesy, Die seltenen Erden usw., 5. 25. 

*) Wegen der geringen zur Verfiigung stehenden Mengen wurde ein sehr 
kleines Pyknometer (8 cm® Inhalt) benutzt und durch 4—5 faches Stopfen|iiften 
die Genauigkeit der Einzelbestimmung vergrdéBert. 

*) Matianon u. Cazes fanden d?? 3,687. 


18° 
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bereits friiher beschriebenen Weise’) im Kreuzréhrenofen. Um dic 
Temperaturmessung sicherzustellen, wurde das Thermoelementschutz. 
rohr direkt an das zur Aufnahme der Substanz bestimmte Quarz. 
réhrehen angeschmolzen. Die gefundenen Werte zeigt Tabelle §. 


Tabelle 6. 


Schmelzpunktsbestimmungen. 

















Substanz | Darstellung /Aussehen der F Bemerkungen 
SmCl,  Cl,/S,Cl, | Hellweinrot |677° + 1°?) 
SmBr, | CO/Br, Rétlichgelb 626° _Enthielt etwas Oxyd; gab bein 


| | | Schmelzen Br,-Dimpfe ab. 
SmCl, + HBr, Weinrot 628°+2° Klar in Wasser lésliches Pri- 
| parat. 


5. Magnetische Messungen. 


Da dem Institut zur Zeit der Ausfithrung der Messungen eine 
magnetische MeBeinrichtung noch nicht zur Verfiigung stand, be- 
nutzte man mit liebenswiirdiger Erlcubnis von Herrn Prof. KE. Wepr. 
KIND die Kinrichtungen seines Instituts in Hannéversch-Minden. 
Kine nihere Beschreibun:, der benutzten magnetischen Mikrowage 
kann an dieser Stelle urterbleiben, da von EK. WepEexinp kiirzlich 
an anderer Stelle eine Veréffentlichung erfolgt ist.%) 

Die Messungen wurden ausgefiihrt an Sm,O, *), das durch Glithen 
des Oxalats im Pt-Tiegel hergestellt war, an SmBr, und SmBr,. 
Wichtig war fiir die Zuverlissigkeit der Bestimmungen, daB das 
Versuchsmaterial méglichst gleichmaéBig in die etwa 3 mm weiten 
MeBréhrchen gefillt werden konnte, d. h. méglichst fein pulvrig war. 
Das Oxyd und das Tribromid konnten ohne weitere Vorbereitung 
verwendet werden; zum Pulvern des spréden Dibromids eignete sich 
die nachstehend beschriebene Einrichtung. 








Unter einem Exsiccatorendeckel mit Tubus (vgl. Fig. 4) befand sich auf 
einem Holzklotz ein kleiner Achatmérser, rings umgeben von Schalen mit P,0,. 
Durch eine Bohrung in der Holzunterlage wurde trockenes CO, eingeleitet, 
um die beim Offnen des Stopfens durch den Tubus einstrémende Luftfeuchtig- 





‘') W. Kiem u. J. Rocxsrron, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 249. 

*) Bovrion, Ann. Chim. Phys. (8) 20 (1916), 547 u. Matiagnon, Compt. rend. 
140 (1909), 1839 fanden 686°, J. H. Kiremuexser u. H. C. Kremers, Journ. Am. 
Chem. Soc. 50 (1928), 962 fanden 682°. 

*) E. Wepexinp, Z. angew. Chem. 41 (1928), 771. 

*) Die Anteile, die mit der Tiegelwand in Beriihrung gekommen waren, 
wurden verworfen. 


die 
Nutz. 
1arz. 
le 6. 


Deim 
» ab. 
Pri. 


Ine 


DE- 
en. 


age 
ich 


len 


las 
en 
ar, 


ng 
ch 


uf 


et, 





Beitriige zur Kenntnis der Samariumhalogenide. 197 


;eit zuriickzuhalten. Nach griindlicher Vortrocknung des Apparates wurde 
smBr, mit Hilfe eines Fallrohres in den Mérser geschiittet und mit dem Pistil 
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Fig. 4. 


zerstoBen; eine Glasmanschette verhinderte das Wegspritzen der spréden Sub- 
stanz. Nach Beendigung des Pulverns wurde die Glasglocke abgehoben und 
der Inhalt des Mérsers rasch in ei. Wigeglas geschiittet. Der ganze Vorgang 
dauerte 3—5 Minuten. b 


Zum Einfiillen der pulvrigen 4 
Substanzen in die engen MeBréhr- 
chen wurde so verfahren, dab die ti 
Rébrchen gemiB Fig.5 an ein 
QuarzgefaB angeschmolzen wurde ; 
nachdem der ganze Apparat durch 


Abficheln sorgfiltig getrocknet iS 











war, wurde die Substanz bei kur- 
zem Liiften des Stopfens aus einem 
Wigeréhrehen in den Ansatz ec 
geschiittet und von dort durch 


Kippen des ganzen Apparats in 2 
kleinen Anteilen nach d gebracht : 


und von } aus mittels eines langen d / 
6, 























3<— C0; 





diinnen Glasstabes in das MeB- 

rohrchen gestoBen. Wihrend der 

ganzen Dauer des Trocknens und 

Einfiillens wurde ein lebhafter ( 2cm 
Strom von trockenem CO, durch- 
geleitet. SchlieBlich wurde das 
Me8réhrchen beia abgeschmolzen. 
Bei diesem Verfahren konnten 
SmBr, und SmBr, so trocken in 
die MeBréhrehen gebracht werden, UtséWRPigéz. 








or 
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da8 die Pulver sich im zuge- 
schmolzenen Rébrchen hin und 
her schiitten lieBen, ohne an 
der Wand zu haften. 

Die Messung der ma- 
gnetischen Suszeptibilitit 
(y wenn auf 1g, x wenn 
auf 1 cm* bezogen) er- 
folgte derart, daB bei kon- 
stant gehaltener Feld- 
stiirke des Klektromagne- 
ten einmal die Zugkraft F” 
auf das Réhrchen mit der 
zu untersuchenden Sub- 
stanz und ferner die Zug- 
kraft F’’ auf das bis zur 
gleichen Héhe mit einer 
Substanz bekannter Sus- 
zeptibilitit gefillte Rohr- 
chen bestimmt wurde; von 
beiden Werten wurde die 
auf das leere Roéhrchen 
allein ausgeiibte Zugkraft') 
abgezogen; man erhielt so 
Ik und #. Die magne- 
tische Suszeptibilitit pro 
Gramm Substanz berech- 
net sich dann gem&Bb 


y x a x Luft *) 
: d a 
4. r , (%, — *Lutt) . 
0 


Dabei bedeutetd die wahre, 
o die scheinbare Dichte 
(= g Substanz: scheinbares 
Volumen.) 


') Da Quarz diamagne- 
tisch ist, ist Fouar, Degativ. 

) xan = + 0,024 - 10°; 
die Beriicksichtigung des Ma- 
gnetismus der Luft ist hier 
praktisch belanglos. 


























Tabelle 7. 
Magnetische Messungen. 
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*) Auf 1 Atom Sm in der Molekel bezogen! 








mes DEE ESE MOCKS! Dezogen ! 
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Die Wagungen erwiesen sich auf 0,002 bis 0,004 mg reproduzier- 

har. Gemessen wurde, soweit méglich, mit zwei verschiedenen Feld- 
stirken; bei den stark magnetischen SmBr,-Priiparaten konnte nur 
mit der geringsten zulissigen Stromstirke gearbeitet werden, da 
sonst die Réhrchen an einem Pol festklebten. Als Kichsubstanzen 
dienten metallisches Hg [x’) = — 2,58 -10°°) bzw. eine MnSO,-Lésung 
x?) = 67,1 - 107% d?) = 1,458}. 
Die Messungsergebnisse zeigt Tabelle 7, in der auBberdem die 
Molekularsuszeptibilitiiten 7, und die gemiB n = 7,58 Vy, - 10° be- 
rechneten Wess’schen Magnetonenzahlen aufgefiihrt sind. Die Uber- 
einstimmung der y-Werte ist fir SmBr, gut, fir SmBr, in An- 
betracht der Fehlerquellen, die hier wegen der Beschaffenheit des 
Ausgangsmaterials und der ungleichmaBigen KorngréBe gréber waren, 
befriedigend.*) 

Kiner groBen Reihe von Herren, die uns bei dieser Unter- 
suchung unterstiitzt haben, médchten wir auch an dieser Stelle 
unseren Dank aussprechen: Herrn Professor W. Biirz, der uns die 
Mittel seines Instituts in groBziigiger Weise zur Verfiigung stellte, 
dem Freiherrn AvER von Wexspacu fir die Uberlassung von Aus- 
gangsmaterial, Herrn Professor K. WEeprEKinD fiir die Erlaubnis, die 
magnetischen MeBeinrichtungen seines Instituts benutzen zu diirfen. 
Kir wertvolle Anregungen sind wir ferner den Herren Professoren 
VY. M. Gontpscumipt, G. von Hevesy, F. Hunp und G. Jantsou 


dankbar. 


') Nach Honpa, Ann. d. Phys. (4) 32 (1910), 1027. 

*) Diese Angaben verdanken wir Herrn Dr. W. Ausrecut, zurzeit New York. 

5) Bei der angewendeten Methode ist wichtig, dab die Substanz so hoch 
in den Réhrehen steht, daB sie bis in den praktisch feldfreien Raum ragt; 
nach E, Wepexinp, Z. angew. Chem. 41 (1928), 771, ist dazu eine Liinge von 
mindestens 40 mm notwendig. Die Linge der Schicht in den SmBr,-Rébrchen 
betrug 48 bzw. 65mm, bei den Oxyd- und Bromidréhrehen war sie noch 
grober, so daB Bedenken nach dieser Richtung nicht bestanden. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1923. 
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Uber die Goldlegierung 750/2. 
lhr Verhalten nach Kaltreckung und Gliihung. 


Von W. Herxke und F. WrEsTERHOLT. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Wir haben uns im vorigen Jahre mit Goldlegierungen be. 
schiftigt. Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist in Form von 
Kurven niedergelegt in den ,,Wandtafeln der Werkstofischau“ (XI 2 
und XI 3). Von diesen Kurven zeigt die 18karitige Legierung 750/2 
(75°/, Au, 4°/, Ag, 21°/, Cu) ein ungewdhnliches Verhalten, welches 
sich gleichermaBen kundgab beim Priifen der Festigkeit, Dehnung 
und Kinschniirung. Jeder Punkt der Kurven war das Mittel aus 
zwei Werten. Es gebrach uns damals an Zeit, auBerdem lieB sich 
dasselbe Material nicht sofort wieder beschaffen, um das Eigenartige 
der fraglichen Legierung zu iiberpriifen. Wir haben dies jetzt 
nachgeholt. 


Die Driihte von 3 mm Durchmesser lagen mit einem Reckgrade 
von 33°/, vor. Sie stammten bei den vorjihrigen Versuchen aus 
der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt, Zweigniederlassung 
Pforzheim, bei den jetzigen aus dem Werke Halsbriicke der Staatl. 
Siichs. Hiitten- und Blaufarbenwerke.') In tieferen Temperaturen 
bis zu 300° wurden zur Festlegung eines Mittelwertes je zwei Drihte, 
in héheren Temperaturen, da wo die Legierung nach der friiheren 
Untersuchung das merkwiirdige Verhalten zeigte, je vier Drahte von 
300 mm Linge gleichartig behandelt. Die Glihdauer war unter- 
halb 450° eine Stunde, bei 450° und 550° 45 Minuten und ober- 
halb 550° 30 Minuten. Nach dem Gliihen kiihlten die Drahte im 
Ofen ab. Die Dehnung wurde fiir eine MeBlinge von 200 mm bestimmt 
und in Prozenten berechnet. Da die Querschnittszusammenziehung 
beim Bruche als gutes MaB fiir die Verformbarkeit betrachtet wird, 
so sind die entsprechenden Kurven mit zur Darstellung gebracht 
worden. Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist in Tabelle 1 und 




































') Beiden Werken sei auch an dieser Stelle fiir die freundliche Foér- 
derung unserer Arbeit bestens gedankt. 
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8 : Tabelle 1. 

g 7150/2; V.-G. 33°/,, langsam abgekiihlt. 

l Temp. Dehnung Bruchfestigkeit Einschniirung 

" in °C | D °/, | 6 B kg/mm?” C %, 

» & 20 1,0 100,0 82,5 

" 50 0,7 98,0 25,0 
150 0,5 102,0 16,0 

, 280 0,8 | 124.0 11,0 

| 350 2,0 110,0 10,0 
450 3,4 105,5 11,0 

: 550 4.0 104,0 12.0 

650 | 4,2 103,0 | 12,0 

| : 750 | 2,5 | 101,0 11,5 

| 750/2: V.-G. 388°/,, abgeschreckt in Wasser. 

| 20 1,0 | 100,0 82,5 
50 | 0,7 | 98,0 26,5 
150 | 0,5 | 102,0 17,5 
280 0,8 | 112,0 13,0 
350 2.0 | 107,0 13,5 
450 27,5 | 58,0 56,0 
550 35,5 | 54,0 59,0 
650 39,0 | 52,0 59,5 





750 | 41,0 | 49,0 57,5 
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den Fig. 1—3 dargestellt. Die Festigkeit der Draihte nimmt jy, 
dem Temperaturgebiete von 400—800° gegeniiber der nach der 
Kaltverformung tiberhaupt nicht geglihten Legierung gar nicht ab), 
Auberdem zeigt sich eine stark ausgeprigte Alterung. Entsprechend 
ist die Dehnung nach dem Ausgliihen sehr klein und ebenso die 
Kinschniirung gering. Die Legierung ist also nach langsamer Ab. 
kithlung im Ofen sehr spréde. 


YY 
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Auf diese grobe Sprédigkeit ist schon von STeRNER-RArINER’) 
hingewiesen worden. Er machte darauf aufmerksam, daB Gold-— 
Kupferlegierungen gewisser Zusammensetzung und Dreistofflegierungen 
Au—Ag—Cu, darunter auch die 18karitige 1750/2 sich als héchst 
geschmeidig erwiesen, wenn sie sofort nach dem GuB im dunkel- 
gliihenden Zustande in kaltem Wasser abgeschreckt wurden, dab 
dagegen dieselben Legierungen nach dem langsamen Abkihlen voll- 
kommen spréde waren. Das merkwiirdige Verhalten der Legierung 


') L. Srerner-Rarer, Z. Metallkunde 17 (1925), 162. 
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indet offenbar seine Erklirung in dem Vorhandensein von Ver- 
bindungen Au—Cu und AuCu,, die Kurnakorr und Mitarbeiter) 
durch thermische Analyse, Mikrostruktur und elektrische Leitfihig- 
keit nachwiesen. Die Bildungstemperaturen dieser Verbindungen 
aus dem Mischkristall liegen bei 367° und 371° Sxrpsrréa*) hat 
das Bestehen einer Verbindung bestitigt. 


2) 
7| + TOIT Ai. 4% Ry, 21% Ge) angsam abgetichlt. 
60 | o—0 7502 gbgeschrekt.. = 
re : 
Einschniirung, “ >. 
| | 
50} r [ | co 
| 
Reta: cae yr 

















Ladi ie | ee: NSP Cee 0 
4 200 400 600 500 100 
Temp. 
Fig. 3. 


Wir bestimmten nun auch die Festigkeitseigenschaften der 
Legierung 750/2, nachdem die Drihte nach dem Gliihen bei der 
betreffenden Temperatur in Wasser abgeschreckt wurden. Die ent- 
sprechenden Kurven sind zusammen mit denen der langsam ab- 
gekiihlten Legierungen in den Fig. 1—3 dargestellt. Oberhalb 360° 
fallt die Festigkeit der abgeschreckten Legierungen von rund 
100 kg/mm? auf 50 kg/mm? herab, wihrend entsprechend die Dehnung 
von ungefahr 2°/, auf 40°/, ansteigt. Mit zunehmender Gliih- 


‘) N.S. Kornaxorr, Journ. of the Institute of Metals 15 (1916), 305. 
E. Sepstrém, Ann. d. Phys. 76 (1924), 549. 


2) 
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temperatur wiichst die Dehnung zu einem Héchstwert bei etwa 750° 
wihrend die Festigkeit dauernd abnimmt. Auch die Einschniirung 
zeigt in ihren Werten diese starken Unterschiede zwischen den ver. 
schieden behandelten Driahten. Die bei 850° gegliihten Legierungen 
haben nur eine sehr geringe Dehnung. Die Drahte dieser Gruppe 
wiesen innerhalb der MeBlinge mehrere Einschniirungen auf und 
waren deshalb fiir Messungen ungeeignet. Die Einschniirung beim 
Bruche erfolgte nur von zwei Seiten, so daB der Bruch eine ellip- 
tische Form erhielt. Die Werte sind nicht mit beriicksichtigt. 

Bei unseren vorjihrigen Versuchen sollten die Drihte langsam 
im Ofen abkiihlen. Sie wurden deshalb bei einer Temperatur unter- 
halb 200° dem Ofen entnommen. Der Verlauf der alten Kurven, 
in dem eine starke Abnahme der Festigkeit und Zunahme der 
Dehnung und Einschniirung bei 500° und 850° zum Ausdruck kam, 
deutet nun darauf hin, daB wahrscheinlich infolge eines Versehens 
die bei 550 und 850° gegliihten Drahte bei einer iiber der Bildungs- 
temperatur der Verbindung liegenden Temperatur den Ofen verlassen 
haben und an der Luft abgekiihlt sind. Diese Abkiihlungsgeschwindig. 
keit muB demnach schon ausgereicht haben, um die Bildung der 
Verbindung fast ganz zu verhindern. 

L. Srerner-Rarner’) hat fiir eine ganze Anzahl von Legierungen 
aus dem System Au—Ag—Cu die Festigkeitseigenschaften ermittelt, 
nachdem sie 20 Minuten lang bei 740° getempert und dann ver- 
schieden stark in der Kialte verarbeitet waren (1, 15, 30, 60°/, Ver- 
formungsgrad). Greifen wir aus der groBen Reihe von Legierungen, 
die Srerner-RarNeR untersucht hat und die nach dem Tempern 
bei 740° siimtlich bei 400° abgeschreckt waren, die Legierung Nr. 17 
(750 Au, 36 Ag, 14 Cu) zum Vergleiche mit der von uns unter- 
suchten 750/2 heraus, so zeigt sich, daB unsere bei 740° gegliihten 
und abgeschreckten Drihte an Festigkeit und Dehnung mit den 
seinigen vom Reckgrade 0 iibereinstimmen, Aus unseren Ergeb- 
nissen folgt nun weiter, daB die Temperatur von 400° die Mindest- 
temperatur ist, bei der die Abschreckung erfolgen muB, daB aber 
zweckmibigerweise eine etwas héhere Temperatur (etwa 500°) ge- 
wihlt werden miéchte. 














































') L. Srernrr-Rarer, Z. Metallikunde 18 (1926), 148. 
Freiberg i. S., Metallographisches Institut der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1928. 
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Zur Valenztheorie des Bors und iiber die Konstitution 
des einfachsten Borwasserstoffs. 
Von Ertcu MU.uueEr. 


Im Band 173 Seite 199ff. dieser Zeitschrift hat sich Herr 
Econ WispERG mit dem Valenzproblem des Bors auf elektronen- 
theoretischer Basis beschiftigt. Am Schlusse bemerkt er, daB die 
yon ihm diskutierte B,H,-Formel des Diborans der Wahrheit niher 
kommt als alle bis jetzt dafiir aufgestellten, die zu einer Deutung 
der gesamten Erscheinungswelt ganz oder teilweise unfihig sind. 
Leider findet man in der Arbeit keinen Versuch, diese letzte Be- 
hauptung zu begriinden. Da es méglich ist, da® er unter anderen 
eine von mir gegebene Formel nicht genauer daraufhin gepriift hat, 
wenn er auch meine Arbeit?) anfiihrt, so halte ich es im Interesse der 
Sache fiir notwendig, diese mit der seinigen hier in Vergleich zu setzen. 

1. WrseRG nimmt an, dab zwei von den Wasserstoffatomen des 
Diborans ihre beiden Elektronen mit den beiden Boratomen gemein- 
sam haben. Zwei Elektronen umkreisen vier Atome. Er stellt 
folgende Formel auf 















































in der jede Schleife die Bahn von zwei Elektronen bedeutet, so dab 
jedes Boratom seine acht Elektronen besitzt. So kann er die Zu- 
sammensetzung des Diborans und sein Verhalten gut deuten. 

2. Ich ging von folgender Idee aus‘): Das Boratom besitzt 
zwei Innen- und drei AuBenelektronen die im folgenden, um ver- 
stindlich zu sein, mit Kreuzchen und mit Punkten angedeutet seien: 


x Bx. 
Wenn zwei Boratome zu einer Dublette zusammentreten, dann 
kénnen ihnen wie bei der Wasserstoffmolekel zwei Innenelektronen 


') E. Miuier, Z. Elektrochem. 13 (1925), 382. 
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gemeinsam werden, wodurch die beiden anderen fiir die AuBenschale 
verfiigbar werden '): 


xBx- 4+ x Bx. > +-BaB., 
dem Dibroan schrieb ich danach folgende — zu: 
H H 
He-Be BH 
H 


Dab eine Dublettierung, wie beim Kohlenstoff auch ohne Bin- 
dung durch Innenelektronen méglich ist, z. B. 


‘¥B-BX- und -¥B:: BX: 
bedarf als normales Verhalten keiner besonderen Erwahnung. 
In der gegenseitigen Umwandlungsméglichkeit 


BKB > -¥B--BE- 


kommt die verschiedene Wertigkeit des Bors, die Vier- und Drei- 


wertigkeit ebenso zum Ausdruck wie in der zwischen dem Ferri- 
und Ferroeisenatom 


-Fe- z= ~~ -Fex. 
die Drei- und Zweiwertigkeit des Kisens. 

Wie der Borwasserstoff B,H, zwei Elektronen aufnehmen kann, 
ohne daB die Edelgasform seiner Atome gestért wird (jedes Atom 
hier acht Elektronen in der AuBenschale behilt), indem dafiir zwei 
Klektronen in die Innenschale iibergehen 


H H r HH ?- 
H--BsxB--H+20 —+»|H--%B-.Bx.-H 
H H H H 








so vermag ein Ferriion ein Elektron aufzunehmen und in das Ferro- 
ion tiberzugehen, ohne daB es die Stabilitait verliert — in diesem 
Falle, weil die untere Schale elastisch ist. S. w. u. 

So lassen sich folgende Reaktionen in Parallele setzen 


B,H, + 2Na = B,H,~~+ 2Na** 


und 


Fet*+*+ + Na = Fe*t + Na*. 


') Die in der Verbindungslinie von zwei B stehenden Punkte oder Kreuz- 
chen bedeuten Elektronen, die beiden Boratomen gemeinsam sind. 
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In keinem der von WrperG angefiihrten Fille kann ich einen 
nterschied in der Leistungsfahigkeit unserer beiden Formeln finden 
_ allerdings nur solange es sich um die Aufstellung einer Formel 


ir Diboran und um die Deutung seines Verhaltens handelt. 


3. Es gibt aber noch andere ,abnorme“ Borverbindungen. Hine 
Annahme, die man hinsichtlich der Elektronenbindung beim Diboran 
macht, muB auch die Zusammensetzung jener zu erkliren vermigen. 
ich habe meine Hypothese an allen mir seinerzeit von Herrn Srock 
angegebenen Borverbindungen gepriift und brauchbar befunden. 
WrserG hat dies mit seiner Hypothese nicht getan und ich habe 
mich vergeblich bemiiht, sie mit anderen ‘l'atsachen der Borchemie 
in Kinklang zu bringen, auBer wenn ich seine Annahme dahin er- 
weitere, daB zwei Elektronen zwei Wasserstoffatome und noch mehr 
als zwei Boratome gleichzeitig umkreisen kénnen. 

4. An sich scheint mir aber schon die Annahme, dab zwei Elek- 
tronen vier Atome umkreisen und dadurch binden unwahrscheinlich. 
Eher wiirde ich eine solche Bindung fiir denkbar halten, wenn die 
Klektronen um die Verbindungsachse der Atome kreisen, wie 
es die folgende Formel fiir Diboran darstellt: 


Hh af 
a Cc 
sie « bade 
wUA 


Aber abgesehen von gewissen Bedenken gegen diese Auffassung 
komme ich auch damit nicht zu einer Deutung anderer abnormer 
Borverbindungen. In iibrigen findet diese Vierfachbindung, soviel 
ich weiB, nirgend anderswo eine Analogie. Dies wird man vielleicht 
auch meiner Auffassung entgegenhalten. Doch glaube ich durch 
folgende Uberlegungen dem entgegentreten zu kénnen. 

Wir wissen, daB bei den Elementen mit héherer Atomnummer 
die stabile Form der AuBenschale eine gewisse Elastizitat aufweist. 
Die M-Schale?) hat z. B. beim Mangan 13, beim Eisen 14 Elek- 
tronen, ein Zeichen, daB diese Schale mit 13 oder 14 Elektronen 
stabil sein kann. Infolgedessen kann das Hisen auBer den beiden 
Elektronen der N-Schale unter Bildung von Ferroion auch im Be- 
darfsfalle ein weiteres Elektron aus der M-Schale unter Bildung 
von Ferriion abgeben, ohne dab die iuBere verbleibende Schale in- 
stabil wird. — 


') Vgl. z. B. Ropert Miter, Der Aufbau der chemischen Verbindungen. 
Stuttgart, Verlag von Ferdinand Enke, &. 11. 
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Werden beim Bor unter dem Zwang der Reaktionsverhiltniss, 
zur Auffillung seiner L-Schale mehr als die drei in ihr enthaltene, 
Elektronen von anderen Elementen zur homéopolaren Bindung yer. 
langt, so kénnen diese von einem Atom aus der unelastischey 
K-Schale nicht geliefert werden, wohl aber von zwei Atomen dere; 
zwei — nicht mehr und nicht weniger —, wenn sie sich in die 
restierenden zwei teilen; sollen drei abgegeben werden, so gehirey 
dazu drei Atome u.s.f. Die Aggregierung der Boratome ist daher 
notwendige Bedingung, wenn sie, wie im Diboran vierwertig auf. 
treten sollen, wihrend sie bei WrBERrG eine Forderung lediglich de, 
Koordinationszahl 4 ist. 

Das Verhalten des Bors entspricht durchaus dem eines mehr. 
wertigen Elementes und es erscheint mir naheliegend, fir alle Fiille 
wechselnder Wertigkeit dieselben Ursachen anzunehmen. DaB nicht 
nur die in der f&ubersten Schale befindlichen Elektronen da; 
chemische Verhalten eines Klementes bedingen, sondern auch solche 
der darunter folgenden, ist bei den Elementen mit hoher Aton. 
nummer so gut wie sicher. DaB unter den Elementen mit niedriger 
Atomnummer sich scheinbar nur das Bor ahnlich verhalt, liegt an 
seiner besonderen Stellung im periodischen System. Ich habe ver- 
sucht zu zeigen, da den anderen Elementen andere Wege offen- 
stehen, um im Bedarfsfalle zu einer stabilen AuBenschale zu ge- 
langen. Der von dem Bor eingeschlagene besondere Weg ist nur 
unter dem Zwang der Verhiltnisse erfolgt, weshalb die auf diesem 
zustande gekommenen Verbindungen instabil sind und eine gebotene 
Gelegenheit benutzen, um sich von dem Zwang zu befreien. 

5. Die Wreerea’sche Diboranformel hat im Vergleich mit der 
meinigen den Nachteil der Asymmetrie. Da den sechs an sich gleich- 
berechtigten Wasserstoflatomen eine so verschiedene Funktion zu- 
kommen sollte, diinkt mich unwahrscheinlich. 

Solange Herr WrpercG nicht zeigt, daB seine Annahme geeignet 
ist, auch auf andere Borverbindungen anwendbar zu sein und dartut, 
warum er andere Formeln ablehnt, ist man eher geneigt seine ein- 
gangs zitierte Behauptung umzukehren, da niimlich nicht andere, 
sondern seine eigene Formel unfahig ist zur Deutung der gesamten 
Erscheinungswelt der Borchemie. 


Dresden, Institut fiir Elektrochemie und physikalische Chemie 
der Sdchsischen Technischen Hochschule, Juli 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juli 1928. 
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Uber die Peroxyde des Titans, Zirkons, 
Hafniums und Thoriums. 


Yon Ropert ScHwarz und HERMANN GIESE. 


Die Elemente der Titangruppe haben im Gegensatz zu der ent- 
sprechenden Hauptgruppe des Periodischen Systems die Fihigkeit, 
bei der Umsetzung mit Hydroperoxyd sowohl in alkalischem wie in 
saurem Medium charakteristische, priparativ teilweise leicht zugiing- 
liche Verbindungen einzugehen. Sie besitzen damit eine Kigen- 
schaft, die vielleicht als eines der besten Charaktermerkmale dieser 
Gruppe bezeichnet werden kann. 

Die Peroxydhydrate, deren Salze und zum Teil auch die kom- 
plexen Peroxoverbindungen sind in friiheren Jahren hiiufig Gegen- 
stand der Untersuchung gewesen. Die Durchsicht der Literatur 
zeigt jedoch, dab einmal zwischen den Ergebnissen der verschiedenen 
Forscher oft erhebliche Abweichungen bestehen, das andere Mal 
fallt auf, daB fiir manche Verbindungen bedenkenerregende Formeln 
angegeben werden. 

Im Hinblick auf diese Tatsache, ganz besonders aber auch 
wegen des Umstandes, daB die Titangruppe durch die Entdeckung 
vy. Hevesy’s und CosTer’s um das Element Hafnium bereichert 
worden ist, erschien es reizvoll, die gesamte Elementgruppe mit Hin- 
begriff des neuen Elements!) einer erneuten Bearbeitung betreffs 
der Peroxyde und sonstiger Peroxydsauerstoff enthaltender Ver- 
bindungen zu unterziehen. 


1. Die Peroxydhydrate. 


In dieser Klasse sind bisher bekannt: das von WeLLER(l) ent- 
deckte, aber erst von CiassEn(2) als TiO,+n-H,O formulierte Titan- 
peroxyd, dem M. Bruiy(3) in neuerer Zeit die Formel Ti,O, zu- 
gewiesen hat, wogegen R. Scowarz und W. Sexaver(4) die alte 
Formel bestiitigten und betreffs des Wassergehalts auf TiO, .2H,O 


') Das bei unseren Versuchen verwendete Hafnium verdanken wir der 


Freundlichkeit des Herrn Prof. vy. Hevesy-Freiburg. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 14 
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prizisierten; das Zirkonperoxyd ZrO,-aq [CLEVE(5)], von Barney (6 
als Trihydrat, von Pissaryewsk1(7) als Dihydrat beschrieben; da; 
Thorperoxyd Th,O,-aq [Lecog pe BorsBaupRAN(8)], das Pissap. 
yewsk1(9) als ein Gemisch von ThO,-2H,O und ThO,-2H,0 anuj. 
faBte. 

Das Hafniumperoxydhydrat wurde bisher nicht isoliert unter. 
sucht. Seine Existenz ist jedoch durch v. Hevesy(10) nachgewiesey 
worden. Es zeigte sich stabiler als die Zirkonverbindung und gah 
somit die Méglichkeit einer fraktionierten Trennung der beidey 
Elemente. 


Unsere Untersuchungen ergaben fiir die Peroxydhydrate folgende 
Formeln : 


TiO, -2H,O, 
ZrO, - 2H,O, 
HfO,-2H,O, 
Th,O, -4H,0. 


a) Titanperoxydhydrat. 

Im Anschlu8 an die kiirzliche Veréffentlichung von R. Scuwanz 
und W. Sexaver(4) hat M. Bruny(11) sich erneut mit diesem Per- 
oxyd beschiftigt und gefunden, daB die Zusammensetzung zwischen 
TiO,O, ,, und Ti,0,,, schwanke, daB das Verhiltnis Ti: O jedoch 
niemals bis auf 1:3 steige und somit die Formel TiO, nicht zu 
Recht bestiinde. 

Obwohl unserer Meinung nach an der Zusammensetzung des 
Titanperoxyds als TiO,-2H,O nach der genannten Untersuchung 
nicht mehr zu zweifeln war, haben wir die umstrittene Verbindung 
erneut auf das griindlichste studiert, wiederum jedoch mit dem Er- 
gebnis, die Resultate von M. Bruty nicht bestitigen zu kénnen. 

Es wurden fiir die Darstellung zwei Methoden angewendet, die 
iiltere von CLassEN(2), nach der eine Lésung von TiOSO, in wit- 
rigem Alkohol mit einem UberschuB von H,O; und NH, versetzt 
wird; die neuere von Brmty(3), bei der das Titanperoxyd durch 
Hydrolyse des Kaliumperoxotitanylsulfats gebildet wird. 

Bei beiden Methoden entstehen stark wasserhaltige flockige 
Fillungen, die sowohl im Rohzustand, d. h. nach dem Auswaschen 
mit Kiswasser, wie auch nach erfolgter Acetontrocknung das Ver- 
haltnis Ti0,:O, = 1:1 ergeben. 

Zur Ermittlung des gebundenen Hydratwassers wandten wir das 
schon von Scuwarz und Sexaver beschriebene Verfahren der 
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Acetontrocknung an(12), indem der Niederschlag 6 mal je 30 Minuten 
hei O° mit trockenem Aceton, dann mit leichtsiedendem Petrolither 
geschiittelt wurde. Darauf wurde die Substanz auf eine eisgekiihlte 
Glasnutsche filtriert, mit eiskaltem Ather gewaschen und bei 0° im 
Exsiccator durch Absaugen bis zum Hochvakuum von den organi- 


: schen Fliissigkeiten befreit. 


Das reine Titanperoxydhydrat stellt ein staubtrockenes, schwach 


hygroskopisches, citronengelbes Pulver dar. In der Kilte hilt es 
- sich einige Zeit ohne merkliche Zersetzung, bei Zimmertemperatur 
_ jedoch verliert es seinen aktiven Sauerstoff mehr und mehr, wobei 
 Entfarbung eintritt. Bei schneller Erhitzung verpufit es heftig unter 


Feuererscheinung, entwickelt in Wasser nach und nach Sauerstoff, 
jist sich aber in verdtinnter Schwefelsiure ohne Zersetzung leicht 
und unter Farbvertiefung nach Orange. 


Die Analysen wurden auf folgende Weise ausgefiihrt: 


Eine Einwage A wurde zur Bestimmung des aktiven Sauer- 
stoffs (O,) in verdiinnter Schwefelsiure gelést und mit n/10-Per- 
manganatlésung titriert, wobei die gelbrote Farbe verschwindet. Die 
Entfirbung des Permanganats geht etwas langsamer, als bei Titration 
treien Hydroperoxyds vor sich. — Kine andere Kinwage B wird in 
einen Platintiegel gebracht und, um eine Verpuffung zu vermeiden, 
zunichst sehr vorsichtig und innerhalb 2 Stunden langsam auf 250° 
erhitzt, schlieBlich stark gegliiht. Durch Wigung des Riickstandes 
ergibt sich der Gehalt an TiO,, wihrend vom Gliihverlust der durch 
Titration erhaltene O,-Wert abgezogen wird, um den Wassergehalt 
zu erhalten (Tabelle 1). 


Tabelle 1. 





se ™ 
Glih- 
in 4 in?” /o ‘in ®/, in | 


Einwage em?® 


ing |KMnO,| TiO,:0, :H,0 

















_ 





{[A:0,1000| 16,0 a rn ee 95 - 2.02 
'1B:0,1000/ —- [0,0608| 9,0392 | 60,8 | 39,2 | — | 76 | 1,000,80:2,02 
JA:0,1150/) 17,4 | — | — ) = Lime 4 : 0.99 : 1.96 
1B: 0.2167; — |0,1322| 0,0845 | 61,0 | 39,0 | — | 7° | 0050,08: 1,98 
Berechnet fiir Ti0,°-2H,O: | 60,63 | | 12,1 | 27,25 
Substanz I dargestellt nach M. Bitty, 
Il * ,,  CLASSEN. 


Da fiir die praparative Entwisserung gelartiger Produkte sich 
in den Handen von W. Brmrz(13) das fliissige Ammoniak als ein 


vortreffliches Trocknungsmittel bewaihrt hat und es uns wichtig er- 
14* 
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schien, unsere mit organischen Waschfliissigkeiten erhaltenen Re- 
sultate zu stiitzen, wurde das Brimrz’sche Ammoniakextraktions. 
verfahren hier, wie auch bei den folgenden Peroxydhydraten ap. 
gewendet. 

Speziell beim Titan versagte dies Verfahren jedoch, weil mit 
Beendigung der Extraktion beim Absaugen des noch anhaftendey 
Ammoniaks bei 0° Zersetzung des Peroxyds unter Entfirbung statt. 
hat, indem der locker gebundene Peroxydsauerstoff das adsorbierte 
Ammoniak oxydieren diirfte. 

Was nun die Konstitutionsformel fiir das Titanperoxydhydrat 
TiO,-2H,O anbetrifft, so bestehen zwei Méglichkeiten, nimlich 
einmal die Verbindung als Peroxyorthotitansiure (I) oder aber als 
Derivat der Metatitansiure (Ll) aufzufassen: 

HO OH HO OH 
Ti , ‘STi—0? : 
HO” OOH HO m “OH 
J 


Zuniichst erscheint die Formel I wegen der starken Hiufung 
der Hydroxylgruppen weniger wahrscheinlich,h R. Scuwarz und 
W. Sexaver lehnten sie deshalb ab und gaben der Formel II den 
Vorzug. Als Stiitze fiir die zweite Formel, bei der das Hydro- 
peroxyd mit Nebenvalenzen an die Metatitansiure gebunden ist, 
sahen sie im Kinklang mit der Farbtheorie von W. Bri1z(14) die 
Farbvertiefung an. 

Formel I wiirde nur dann berechtigt erscheinen, wenn das 
Titan imstande wire, ein einigermaBen stabiles Hydrat TiO, -2H,0, 
d. h. eine Orthotitansiure zu bilden. In dieser Richtung liegende 
Versuche, welche spiter in anderem Zusammenhang verdffentlicht 
werden sollen, zeigten nun in der Tat, daB bei der Hydrolyse von 
TiC], das Dihydrat entsteht, anscheinend also hier, im Gegensatz 
zu den Elementen der vierten Hauptgruppe (insbesondere zu Kohlen- 
stoff und Silicium), die Vierzahl der Hydroxylgruppen verwirklicht 
werden kann. Dieser Umstand und ferner die Tatsache, daB das 
unten beschriebene Kaliumpertitanat von der Zusammensetzung 
K,TiO, nur als ein Abkémmling der Orthotitansiure, nimlich als 


K-0-0 O0-O0-K 
STi 
K-0-0% \O-O-K 


zu deuten ist, scheint uns auch fiir das Hydrat TiO,-2H,O die 
Formel | zu beweisen. 
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Wir fassen das Titanperoxydhydrat also als Peroxy- 
orthotitansaure auf. 


b) Zirkonperoxydhydrat. 


Bei der Darstellung des Zirkonperoxyds hielten wir uns an die 
hisher bekannten Methoden (5, 6,7). Die durch AufschluB von Zirkon- 
oxyhydrat mit konzentrierter Schwefelsiure erhaltenen in bezug auf 
ZrO, 5—10°/,igen Lésungen wurden mit einem Uberschuf von 
30°/,igem Hydroperoxyd versetzt, auf —20° abgekiihlt und unter- 
halb O° mit Ammoniak gefallt. Der Niederschlag ist so schleimig, 
daB er auf dem Filter nicht gewaschen werden kann. Daher saugt 
man die Lésung mit Hilfe einer Filterkerze aus dem gekiihlten Ge- 
faB heraus und gieBt Kiswasser nach, bis im Filtrat die SO,-Reaktion 
aufhért, oder man bedient sich einer porésen eisgekiihlten Tonfilter- 
nutsche. 

Die Analyse des noch feuchten Produkts ergibt fiir das Ver- 
hiltnis ZrO,:O, = 1:1. Damit bestitigen wir das Ergebnis der 
ilteren Autoren wie CLivrE, Bamey und Pissarsewsk1, die simtlich 
fir das Peroxyd die Formel ZrO,-aq aufstellten. Abgesehen von 
den oben genannten experimentellen Befunden, spricht schon die 
Analogie dafiir, daB auch der entsprechenden Titanverbindung im 
Gegensatz zu der Annahme von M. Bruty die Forme! TiO, zukommt. 

Die Entfernung des reichlich adsorbierten Wassers aus dem 
Zirkonperoxydhydrat wurde auch hier durch Waschen mit Aceton 
und Petrolither bei 0° versucht. Es zeigte sich jedoch die un- 
erwiinschte Begleiterscheinung, daB Reste dieser Fliissigkeiten sehr 
stark von dem getrockneten Gel zuriickgehalten wurden und selbst 
nach 10stiindigem Verweilen der Substanz im Hochvakuum nicht 
zu entfernen waren. Vielmehr blieben 5—10°/, organische Substanz 
in dem Kérper zuriick und entstellten so den durch Glihverlust be- 
stimmten Wassergehalt. 

Auch die Verdriingung des adsorbierten Wassers durch Waschen 
mit Methylalkohol fiihrte der gleichen Ursachen wegen nicht zum 
Ziele, und wenn auch das Verhiltnis ZrO,:O, in den so behandelten 
Substanzen stets wie 1:1 war, so schwankte das von ZrO,:H,O 
zwischen 1:2,7 und 1: 4,0. 

Dagegen ergab hier die Extraktion mit fliissigem Ammoniak 
befriedigende Resultate. Der nasse ausgewaschene Niederschlag 
wurde in der von W. Binrz angegebenen sehr zweckmiBigen 
Apparatur(13) mit fliissigem Ammoniak bis zur Entfernung der 
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letzten Anteile freien Wassers behandelt, d. h. bis das filtriert, 
Ammoniak bei der Temperatur der Kohlensiure—Athermischung fest 
wird. Darauf wurde die trockene Substanz bis zur méglichsten Ent. 
fernung des noch anhaftenden Ammoniaks in ein VakuumgefaB ge. 
bracht und 30 Minuten im Hochvakuum belassen (bei 0”). 

Die Analysen wurden in folgender Weise ausgefiihrt: Der 
aktive Sauerstoff wurde durch Liésen der Einwage A in verdiinnter 
Schwefelsiure und Titration mit Permanganat bestimmt. Da das 
noch anhaftende, nicht véllig zu entfernende Ammoniak (vgl. unten! 
bestimmt werden mub, wird eine andere Einwage B in einem 
Schiffchen unter Uberleiten trockener Luft in einem Rohr vorsichtig 
erhitzt, die entweichenden Gase zur Absorption des Ammoniaks 
durch vorgelegte n/10-Schwefelsiiure geleitet und spiter durch Riick.- 
titrieren mit Lauge die Ammoniakmenge gemessen. Durch Riick- 
wigung des Schiffchens ergeben sich Glihriickstand (ZrO,) und 
Glihverlust (H,O + O,+ NH,). Von letzterem zieht man die durch 
Titration erhaltenen Werte fiir O, und NH, ab, um den Wasser- 
gehalt zu erhalten (Tabelle 2): 


Tabelle 2. 

















Einwage =O |. So geo), Bliib- S-° NH, 0O, |H,0 |ZrO, Zr0,:0,: 
se | 52 or = , , , I. ‘. 
in g a 2 # verl, | 3 .& | in®/, | in®/, | in®/, |in®,| H,O: NH 

A ; O21 17 24.55 — — 9.3 | —_ — 1,00 . 1,05: 

B:0,8000} — | 5,3 0,2085 0,0965 $2,1/ 3,0 | — | 19,8| 67,8 2,00 : 0,32 
j 

A:0,1987} 23,10 — —- — — — 98 en — 1,00: 1,05: 
| | 1,95 : 0,32 

B:0,4000; — | 71 |0,27800,1270 31,8; 31 — | 19,4]68,2, '°""°™ 





Bei der Acetontrocknung dagegen wurde nach der beim Titan- 
peroxyd beschriebenen Analysenmethode u. a. folgende Werte er- 
halten : 


*, ZrO, “le Oy °, H,O 
65,5 7,7 26,9 
70.3 9,2 20,5 (berechnet fiir ZrO,-2H,0) 


Wie erwihnt, ist hier der H,O-Wert durch die Adsorption der 
Waschtliissigkeiten entstellt. Ihre Anwesenheit war bei der Gliib- 
verlustbestimmung durch Schwarzfirbung der Substanz und Ent- 
wicklung brenzlig riechender Diampfe zu erkennen. Durch eine 
regelrechte Elementaranalyse wurde nun die Menge der organischen 
Verunreinigung bestimmt und auf den H,O-Wert verrechnet. 
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1. 0,3257 g Einwage geben 0,0609 g CO, = 5,1°, C 
2. 0,2843 g a » 90,0532 g CO, = 5,1°, C 
C-Gehalt des Petrolithers: 84°, 
H-Gehalt ,, " > 16°, 


C:H = 84:16 = 5.1:1.0 


Es ergibt sich also ein Gehalt an C von 5,1°, 
und an H ,, 1,0°, 


zusammen 6,1” 


30 daB also der obige H,O-Wert auf 26,9 — 6,1 = 20,8 sinkt und 
dann mit den oben erwihnten Werten, d.h. auf die Formel ZrO, - 
2H,O tibereinstimmt. 

In Analogie mit dem Titan wird man diesem Peroxydhydrat 
die Formel 

HO, OH 
‘Zr 
HO” \O-OH 
zuerteilen. 

Das Zirkonperoxydhydrat ist weiB mit einem Stich ins Griin- 
gelbe; es verpufft beim Erhitzen weniger heftig, als die entsprechende 
Titanverbindung und ist bei Raumtemperatur unzersetzt haltbar. 
Erst bei Erhitzung auf etwa 40° tritt allmihlich Zersetzung unter 
Sauerstoffabspaltung ein. 

Das mit fliissigem Ammoniak extrahierte Zirkonperoxydhydrat 
enthielt, wie angegeben, nach */, stiindigem Absaugen im Hoch- 
vakuum noch Ammoniak, dessen Menge zufillig sein konnte, in 
unserem Falle sich allerdings immer auf etwa */, Mol pro 1 Mol 
ZrO, belief. Auch bei laingerem Absaugen bei 0° wurde der 
Ammoniakgehalt nicht geringer. Die Substanz entsprach also bei 
0° einem Ammin der Zusammensetzung 3ZrO,-6H,O-NH,. Eine 
Entscheidung dariiber, ob es sich um ein echtes oder ein vor- 
getiuschtes stéchiometrisches Verhiltnis handelt, ob also ein Ammin 
vorliegt oder nicht, konnte aus dem Grunde nicht getroffen werden, 
weil bei einem Abbau bei Raumtemperatur und dariiber im Hoch- 
vakuum auch der Peroxydsauerstoff in Mitleidenschaft gezogen 
worden wire. 


c) Hafniumperoxydhydrat. 


Die Darstellung des Hafniumperoxyds erfolgte durch Fiallung 
mit Hydroperoxyd und Ammoniak aus Hafniumsulfatlésungen, vollig 
analog der des Zirkonperoxyds. 

Die Entwisserung des ebenfalls stark schleimigen Niederschlags 
wird auch hier am besten durch Extraktion mit fliissigem Ammoniak 
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erreicht, da beim Acetonverfahren dieselben unangenehmen Fr. 
scheinungen auftreten. 

Da nur wenig Hafnium zur Verfiigung stand, wurden die 
Analysen zum Teil mikroanalytisch durchgefithrt. — Es ergaben 
sich die in der Tabelle 3 zusammengestellten Werte: 


Tabelle 3. 














> on on - . Gliih- Gliih- yy | 

— = = a ‘ @° : 
Einwage Pree 9 = HfO, “verl. | verl. ‘NH; | O, H,O HfO, HfO,:0,: 
- © pes" . ° . | ° 5 Ba ° ° , le ’ Js ' 
nme he FS S| in mg|inmg in®/, ‘in®, in®/, in®/, in®/, H,O: NH, 

| i : 

A:18,02} 9,73 | — = —_ — | — |5,97] —| — { 200: 148: 
B:12,62| — | 2,50 | 9,685 2,930] 23,2 3,36 | — | 13,9 76,6 2,12 : 0,55 
A:16.4 | 11,92 — — — —|58s8'—|] — hewn 
B: 45,6 , 7,52 | 85.2 | 10,4 | 22,8 |2,8 | — | 14,2] 77,2 Bytd: O46 











Das Hafniumperoxydhydrat von der Formel HfO,-2H,0O stellt 
ein weibes Pulver dar, das bei Raumtemperatur bestindig ist und 
sich bei héherer Temperatur als das ZrO,-2H,O zersetzt. Ks list 
sich in Gegensatz zu letzterem nicht bzw. kaum wahrnehmbar in 
einer eiskalten alkalischen H,O,-Loésung. So, wie von v. HEvEsy (10) 
eine auf der gréBeren Bestandigkeit des HfO, beim Erhitzen 
basierende Trennung durch Fallen der beiden Elemente mit H,0, 
aus alkalischer Lésung bei 50° gegriindet wurde, laBt sich méglicher- 
weise auch mit Hilfe des verschiedenen Verhaltens der Peroxyd- 
hydrate gegen eiskalte alkalische H,O,-Lésung eine Trennungs- 
methode ausarbeiten. Dahingehende Versuche sollen noch aus- 
gefiihrt werden. 


d) Thoriumperoxydhydrat. 


Das Thoriumperoxyd ist von den Alteren Autoren CLévz, 
Lecog DE BortspaupRaNn (8), Wyrousorr und VEeRNEvuIL (15), Pissar- 
sewsk1(7) und Cauzonari(16) als Th,O,-aq beschrieben worden. 

Die Darstellung kann direkt aus der neutralen Sulfat- oder 
Nitratlésung durch Fillen mit Hydroperoxyd allein oder auch mit 
Zusatz von Ammoniak vorgenommen werden. Wir stellten das 
Peroxyd gemiB den Vorschriften der genannten Autoren dar und 
bestiitigten deren Angaben betreffs der Zusammensetzung des 
Fallungsproduktes: der Niederschlag ergibt in beiden Fallen nach 
dem Auswaschen mit Eiswasser das gleiche Verhaltnis von ThO,: 
O, = 1:1,5. 





(wo 
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Die Entfernung des anhaftenden Wassers mit Aceton fiibrt 
auch hier nicht zum gewiinschten Erfolg. Bei Anwendung des 
Ammoniakextraktionsverfahrens erhalt man ein reines Peroxydhydrat 
yon weiBer Farbe. Die geringe Léslichkeit in verdiinnter Schwefel- 
siure bewirkt, daB die Titration des aktiven Sauerstoffs mit Per- 
manganat bei 0,2 g Einwage etwa 1 Stunde in Anspruch nimmt. 
Uber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum bleibt es bei 0° und auch 
bei Raumtemperatur unverindert. Der aktive Sauerstoff entweicht 
erst bei Temperaturen um 120°. 


Die Analysen, in gleicher Weise wie beim Zirkonperoxyd aus- 
gefiihrt, ergaben die folgenden Werte (Tabelle 4): 





























Tabelle 4. 

tie ~% S ~9 = Tho, Gliih- is a e | 5 | =} | Tho, : ma 

in g hee a opts verl. SS ep | « CO SC | H,0O:NH 

| 6 izlioOipli«z 

fa: 0,1000| sso | — | —| —}|—|— |u| —]—- {1,00 147: 
lB: 0,1060] — | 1,04 |0,0851/0,0209)19,7 |1,67| — 10,9 /80,3 | | 2,00: 0,33 
ed 9,00 | — — — |—| — |7,20; — | — ty-$ 1,45: 
B:0,1065| — | —  0,0875|0,0190 17,9 — |10,7 |g2,1 | ' 4594 0,0 


Berechnet fiir ThO,-4H,O /7,4 |11,1 81,5 _ 


Substanz I gefillt aus neutraler Nitratlésung, 
“ II i , Saurer Sulfatlésung. 


Die vollstandige Zusammensetznng des Thoriumperoxydhydrats 
entspricht somit der Formel ThO,-4H,O. Die Konstitution wird 
am besten durch das folgende Formelbild wiedergegeben: 

Oy O—O O 
>Th¢ The | -4H,0O. 
b/ O-~/ or? 
Uber die Bindungsart des Wassers lassen sich hier allerdings keine 
begriindeten Vorstellungen machen, da, wenn man die Sauerstoff briicken 
durch Anlagerung von H,O zu -O-OH bzw. —OH umformt, nur 
3 Mole H,O unterzubringen sind. 


e) Ceriumperoxyd. 


Bekanntlich steht das Element Cerium als Ce**** 


den 


Elementen der Titangruppe nahe, zeigt insbesondere weitgehende 
Abnlichkeit mit dem Thorium. Der Wert des Molvolumens von 
CeO, weist ihm einen Platz zwischen ZrO, und ThO, an (17). 
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Es lag aus diesem Grunde auf der Hand, daB wir unsere ver. 
gleichenden Untersuchungen auf das vierwertige Cerium ausdehnten. 
zumal dieses Element nach der Feststellung von CiLEVE(5) die 
Kigenschaft hat, ebenfalls ein Peroxyd von der Formel CeO, zu 
bilden. 

Die Darstellung wurde derjenigen der bisher besprochenen Per. 
oxyde entsprechend vorgenommen. Zu gut gekihlter Ceronitrat.- 
lésung wurde Hydroperoxyd und Ammoniak gegeben, worauf ein 
dunkel-rotbrauner grobflockiger Niederschlag entstand, der unter 
sorgfiltigster Kithlung ausgewaschen und dann bei 0° mit Aceton 
und Petrolither entwiissert wurde. Dank seiner gréberen und 
weniger schleimigen Beschaffenheit, setzt er sich gut in den Kx. 
traktionsfliissigkeiten ab und hilt diese nach dem Evakuieren nicht 
mehr zuriick. Das entwiisserte Peroxyd hat die Zusammensetzung 
CeO,-2H,O, es stimmt also auch betreffs des Hydratwassers mit 
den Elementen der Titangruppe iiberein. 


Die chemischen Eigenschaften angehend, ist es das unbestin- 
digste der Peroxyde. Es zersetzt sich schon nach wenigen Tagen 
bei 0° unter Entfirbung véllig und entwickelt in Wasser von Raum- 
temperatur Sauerstoff. Seine intensive Farbe, seine geringe Be- 
stiindigkeit, schlieBlich auch seine morphologische Beschaffenheit 
stellen es an die Spitze der homologen Reihe, also vor das Titan. 


Tabelle 5. 

















r | | iar, | Gitih- | 
srt Gd Pork bead bo gD he H,0 | C20, CeO, : 0, : H,0 

in g O, in g/ ing | i °/, jin®/,| im °/, | im %/, | 
A:0,2000| — 0,1524.0,0476| 23,3 — | 168 | 76,2 | Tae 
B : 0.2576 |28,80/0,0862 — | — | — |702| — | — | 1:00:1,04:3,13 
A:0,2014) — - |0,1540|0,0474 23,5 | — | 16,4 | 76,5 ale lla 
Bs : 0.2727 |80,820,0386 — — (el a | a | Meee 





Berechnet fiir CeO,-2H,O: |7,13| 16,0 | 76,8 | 


Die Analysen wurden in bezug auf die Wasserbestimmung wie 
beim Titanperoxyd ausgefiihrt (Kinwage A). Die Bestimmung des 
aktiven Sauerstoffs muBte jedoch volumetrisch vorgenommen werden, 
weil beim Auflésen des Cerperoxyds in verdiinnter Schwefelsiure 
zur Titration mit Permanganat durch die Wechselwirkung der ent- 
stehenden Lisungen von Cerisulfat und Hydroperoxyd Sauerstoft 
entwickelt wird. In die Zersetzungsbirne eines Luner’schen Azoto- 
meters brachte man daher einerseits die Einwage (B) Cerperoxyd, 


ac 


al 
st 


M 
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andererseits schwefelsaure Permanganatlisung. Beim Umsetzen 
wird nach: 
5 CeO, + 13H,SO, + 2KMn0, = 
5Ce(SO,), + 2MnSO, + K,SO, + 13H,O + 50, 


auf je 1 Mol CeO, 1 Mol O, entwickelt, so daB die Hilfte des Sauer- 
stofis aus dem Cerperoxyd stammt. Tabelle 5 gibt die erhaltenen 
Werte an. 


Il. Ein Peroxosulfat des Zirkons. 


Nach den Angaben von Barury(6), sowie von GrIsow und 
HoRKHEIMER (11) fillt Zirkonperoxyd nicht allein aus ammoniakali- 
scher, sondern auch aus schwefelsaurer Lisung bei Zusatz von 
Hydroperoxyd aus. 


Versetzt man die beim Aufschlu8 von Zirkonoxydhydrat er- 
haltene stark saure Zirkonsulfatlésung mit einem Uberschu8 von 
Hydroperoxyd, so fallt bei 0° in der Tat nach etwa 12 Stunden 
beginnend, langsam ein feiner weiBer Niederschlag aus, der sich 
alsbald an die GefaBwandungen in festen Krusten ansetzt und nach 
5—6 Tagen eine quantitative Fillung des gesamten Zirkons dar- 
stellt. Der Niederschlag hat in den jeweils nach 24 Stunden ab- 
filtrierten und bis zum Verschwinden der SO,-Reaktion (im Filtrat) 
mit Kiswasser gewaschenen Fraktionen die gleiche Zusammen- 
setzung. Er wird mit Alkohol und Ather gewaschen und im Hoch- 
vakuum getrocknet. 


Die Substanz ist in Wasser und verdiinnten Séiuren schwer 
léslich, leicht léslich in konzentrierter Schwefelsiure und beim 
Kochen in verdiinnter Salzsiure unter Chlorentwicklung. Beim 
Suspendieren in verdiinnter Schwefelsiure geht sie anscheinend durch 
Hydrolyse unter Bildung von Hydroperoxyd zu einem geringen T'eil 
in Lésung, wodurch die Titration des aktiven Sauerstoffs mit Per- 
manganat ermdglicht wird. Immerhin nahm diese Bestimmung bei 
Einwage von 0,1 g 2—3 Stunden in Anspruch (A). 

Léste man unter Erhitzen in verdiinnter Salzsiiure, so gab die 
Lésung SO,-Reaktion. Der SO,-Gehalt wurde gravimetrisch als 
BaSO, bestimmt, nachdem durch Fallen mit Ammoniak der Zirkon- 
gehalt ermittelt worden war (Kinwage B). Zur Wasserbestimmung 
(Kinwage C) wurden vom Glihverlust die erhaltenen Werte fiir O, 
und SO, abgezogen, da letzteres beim Gliihen mit entweicht. Die 
erhaltenen Werte finden sich in Tabelle 6: 
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Tabelle 6. 





— — = — 





Einwage em* Gléh- | Glib-| | | v 
mwas?) KMn0, | 2:0, | BaSO, ver], | 2a | 89s | H,0 | Zr0, 
in ¢ 0,091-n. verlust | im °/, | im °/, | in °/, | in °/,| in, 

A:0,1000! 1200 | — mae mets eS | aE sy eet 

B:0,2000! — | 00964 | 0,0908 | — — | — | 156} — | 482 

C:0,2135; — | 01036; — | 0,1099| 51,5] — | — | 26,7 | 485 

A:0,1000| 12,00 : > | oe PD aoe Pa Ee oe 

B : 0,2000 0,0055 | 0.0008 | — | — | — | 18,6) — | 47,7 

C : 0.1689 : 0.0787, —  0,0852 | 520/ — | — | 27,7 | 480 


| 


Berechnet fiir Zr,O0,80,-8 H,O 19,3 | 15,4 | 27,8 | 475 


Mithin handelt es sich bei dieser in saurer Lésung entstandenen 
Verbindung nicht um das Peroxyd, sondern um ein peroxydiertes 
basisches Sulfat der Zusammensetzung Zr,O,SO,-8H,O. Fiir die 
Konstitution dieses Zirkonperoxosulfats kénnte man folgende Forme! 
aufstellen: 0. 0-0 0 

| SZr Zr< | -8H,O 

O SO, O 
und im Thorperoxyd ein sulfatfreies Analogon hierzu erblicken 
(vgl. oben). 

Bei den andern vierwertigen Elementen fehlen jedoch solche 
Analoga, da aus sauren Titan- und Thorsulfatlésungen selbst nach 
wochenlangem Stehen und allmahlichem Abstumpfen der Saure 
keine Niederschlige mit Hydroperoxyd zu erhalten waren. 

Besonders hervorzuheben ist, daB das doch sonst dem Zirkon 
so stark ihnelnde Hafnium diese Reaktion ebenfalls nicht zeigt, so 
daB auch auf diesem Unterschied fuBend eine Trennung der beiden 
Elemente versucht werden wird. 


lll. Pertitanate und Perzirkonate. 
a) Kaliumpertitanat. 

Me.ikorr¥ und PissarRJEwskI (19) haben ein ,,Hypertitanat-Kalium- 
superoxyd“® und ein ebensolches Natriumsalz erhalten, indem sie 
frisch nach CuLassen(2) dargestelltes Titanperoxydhydrat mit einem 
UberschuB abgekiihlter Lésungen von Hydroperoxyd und Alkali bis 
zum Auflésen und Entfiirben der entstandenen Lésung behandelten. 
Darauf wurde mit gekiihltem Alkohol gefallt, filtriert, mit Alkohol 
und Ather gewaschen und schlieBlich auf einer Tonplatte getrocknet. 

Die Autoren gaben diesen Substanzen nach ihren Analysen die 
Formeln: pg ; . 

[K’o*) Ti0,-+10H,O und (Na, 0,),Ti0,0, +10H,0. 


3 / 
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Sie nehmen an, daB bei dem Natriumsalz eine noch hihere Oxy- 
dationsstufe vorliege, nimlich Ti,O,. 

Da uns diese Formeln Bedenken erregten, wiederholten wir die 
Darstellung des Kaliumsalzes, indem wir uns genau an die Vor- 
schriften obiger Darstellungsmethode hielten. Wir sorgten ganz be- 
sonders fiir starke Kihlung und trockneten die Substanzen nicht 
auf dem Tonteller, sondern in einem gut gekiihlten Gefi8B unter 
Hochvakuum. 

Das so erhaltene Salz war nahezu farblos mit einem Stich ins 
Gelbe. Es zerflieBt alsbald an der Luft unter Gelbfirbung. Beim 
Lésen in Wasser entwickelt es bei Raumtemperatur Sauerstoff. 

Zur Analyse wurde in einem Schiffchen eingewogen (A), und 
dieses in ein Rohr gebracht, durch welches bei 300—350° trockener 
Stickstoff strémte. Das entweichende Wasser wurde in einem Chlor- 
calciumrohr aufgefangen und gewogen. Kine andere Einwage(B) wurde 
zu 100 cm® in eiskalter verdiinnter Schwefelsiure gelist. 20 cm® 
dieser Lésung wurden mit Permanganat titriert, wihrend in 40 cm’ 
das Titan gefialit, filtriert und bestimmt, im Filtrat durch Ein- 
dampfen des K,SO, der Kaliumgehalt ermittelt wurde; vgl. Tab. 7. 


Tabelle 7. 





| | | 














r - So | | O, H,O K,O| Tio, 
binwage |= 6 =| H,0 | TiO, |K,SO,|. 4 eg) TiOy:K,0:H,0:0, 
in g og e in °/,|in olim®/9| in °/, 
| 
| 
A:0,1720| — |oo4s2; — | — 25,1; —  — _§ { 1,00:1,92: 
B:0,5509/ 18,9 | — 0,0412 /0,1720|13,72) — 42,2) 18,7. 8,70: 5,99 
} 
A:0,2182! — 0,0528 | — | - | ~ 4,8| - ; — agate 
B:0,4828| 17,0 | — |0,0361 Son Ged | — |43,0| 18,7 3,82:5,92 








Berechnet fiir K,TiO,+6H,O 14,5 (24,5 /42,7 18,8 


Danach ergibt sich im Gegensatz zu den genannten Autoren 
fir diese Verbindung die Formel: K,TiO,-6H,O. Sie ist als Kalium- 
salz einer Tetraperoxyorthotitansiiure aufzufassen (vgl. oben): 


KO-O. _ —OK 


-6H.O. 
Ko-07 \O-OK . 


b) Kaliumperzirkonat. 


In analoger Weise wie das von Me.ikorr und Pissarsewsk 
beschriebene Kaliumpertitanat stellte der letztere (20) auch Per- 
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zirkonate dar. Dafir gab er folgende Vorschrift: Frischgefilltes 
Zirkonperoxydhydrat, enthaltend 2,0g ZrO,, wird in 200 cm? 2°), igem 
Hydroperoxyd und 30 cm* 21°/,iger Kalilauge bei 3° gelést, die 
Lésung filtriert und mit dem doppelten Volumen Alkohol gefillt, 
Erst eine Emulsion, ballen sich spiter Klumpen zusammen, die in 
kalten Alkohol gebracht und gerieben werden, bis das Salz kristallin 
geworden ist. Das Verhiltnis ZrO,:K,0:O, soll 1:1,04:2,53 be. 
tragen, und PissaRJEwskI nimmt daher von diesem Produkt von 
der Summenformel K,Zr,O,, an, daB es ein Gemisch zweier Salze 
sei, nimlich von 


KO-O A KO-O O 
\ 4 
K0_0/ Zr<é | und Ka é ; 


2™ 11 


Wir hielten dies fiir unwahrscheinlich und wiederholten des. 
halb die Darstellung, indem wir uns an die gegebenen Vorschriften 
hielten. Auch hier sorgten wir fiir gute Kiihlung. Wir dekan- 
tierten den Niederschlag mit eiskaltem Alkohol, worauf er sich gut 
filtrieren lieB, wuschen mit eiskaltem Ather nach und trockneten 
durch Belassen im Hochvakuum unter Kihlung. 


Die Analysen fihrten wir ebenso wie beim Pertitanat aus. Im 
Gegensatz zu PissaARJEwskKI ergaben sich auch hier sehr einfache 
und dem Pertitanat analoge Verhiltnisse (Tabelle 8): 














Tabelle 8. 

Einwage |. Oo O, |H,0\K.0 |ZrO. ' 
~~ |g =| HO | Zr0, K,80,|, A} * | * | |? | Zr0,:K,0:0, -H,0 
in g 2a | in ®/,jin °/o}in®/, im °/, ‘ 

| | | 
A:0,2081 00471; — | — | — j28,2| —] — | J1,00:2,05: 

r ar | | r l4é | 3,66: 6,30 
B:0,4504 | 18,5 -  0,0455 |0,1336 |12,0| — |40,0 | 25,2 , 
A:0,2468 | — jo,0561) — | — | — j227}) —| — { 100800 | 
B:0,5678 | 18,4 | — |0,0580 |0,1633 |13,0| — |38,9 | 25,5 8,92:6,09 

















Berechnet fir K,ZrO, - 6H,O |18,2 |22,4 |39,1 | 25,4 | 


Damit ist die Zusammensetzung des Kaliumperzirkonats als 
K ZrO, -6H,O sichergestellt. 

Sowohl das Hafnium- als auch das Thorperoxydhydrat lésen 
sich nicht in entsprechenden eiskalten Lésungen von Alkali und 
Hydroperoxyd auf, sind also zur Bildung von Persalzen anscheinend 
nicht befihigt. 


Pe 


7 a) 


at £«,.  ., kee Cr. BS 
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IV. Peroxodoppeisaize. 


a) Kaliumperoxotitanylsulfat. 


Dieses von A. MazzucnHELii und E. Panraneuui (21) erstmals 
erhaltene und als O,:Ti(KSO,),-7H,O formierte Doppelsalz haben 
sowohl M. Bruty (3) als auch R. Scuwarz und W. Sexaver(4) dar- 
gestellt und es als Ausgangsprodukt fiir die Darstellung von Titan- 
peroxydhydrat benutzt. 


Es erschien uns auch bei dieser Verbindung eine Nachpriifung 
der Konstitution, insbesondere betrefis des Gehaltes an aktivem 
Sauerstoff und an Hydratwasser angebracht. Wir fanden, daB man, 
um zu einer definierten Fillung zu gelangen, am besten einen ge- 
ringen Unterschu8 an Kaliumsulfat anwendet, da sich das iiber- 
schiissige oxydierte Titansulfat im organischen Fiallungsmittel auf- 
list. Statt Alkohol, der durch Reduktion einen Mindergehalt an 
aktivem Sauerstoff bewirken kann, verwendet man besser reines 
Aceton, das bis zur Farbung von Titanylsulfat mit Hydroperoxyd 
vorbehandelt worden ist. Nach dem Abfiltrieren und Nachwaschen 
mit eiskaltem absolutem Ather trocknet man durch mebrstiindiges 
Absaugen bis zum Hochvakuum unter Kihlung. 


Zur Analyse lést man einen Teil A in verdiinnter Schwefel- 
siure und titriert den aktiven Sauerstoff mit Permanganat. Einen 
zweiten Teil B lést man in heiBer verdiinnter Salzsiiure, fiallt 
das Titan wie iiblich mit Ammoniak und bestimmt im Filtrat durch 
fallen mit Bariumchlorid den SO,-Gehalt gravimetrisch. In einem 
dritten Teil C schlieBlich, der in verdiinnter Schwefelsiure geléist 
wird, dampft man nach dem Fallen und Filtrieren der Titansiure 
das Kaliumsulfat ein und wiigt dieses. So erhielten wir auf die 
Formel K,[Ti0,(SO,),]-3H,O stimmende Werte (Tabelle 9): 


4/2 





























Tabelle 9. 
baer Srey will | : | , 
; $s ; . H,O aus 
Einwage | _°™ | TiO, SO, |K,O| O, | —? 
“ | KMn0, | TiO, |BaSO,|K,S0,. 7? |? | A | Diff. ber. 
| n/10 | jin /o|im */o| in °/>|In “/o in /, 
a as —— — _ — — 
A:o2199 | 977 | — | — | — |—|—|— |866] — 
B:0,4016 | — (0,0798|0,4680)| — | 19,9| 40,0) — | — 12,8 
C:0,40138 | —  (|0,0811/ — (0,1720| 20,0) -—- |24,0} — ma 
A:0,2006 8,48 — |-— - |—-|-—.|— |8) - 
B:0,4000 | — — |0,4678} —  — |400) — | — | 14,0 
C:0,4021 — 00811; — |0,1680 20,1} — |22,6/— | — 














Berechnet fir K,|/TiO,(SO,),]+3H,O | 19,7| 39,8 | 23,2/3,97| 13,3 
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Die von Me.ikorr und Pissarsewski angegebene Formel js: 
also bis auf den Gehalt an Hydratwasser, der auf 3H,O zu korri. 
gieren ist, richtig. 

Um nachzuweisen, daB es sich hier um ein Komplexsalz handelt. 
in welchem Titan als Zentralatom fungiert, wurde eine Uberfiihrungs. 
messung vorgenommen. Da die neutrale Lésung des Salzes als- 
bald hydrolytische Zersetzung unter Ausfillen von Titansiure er. 
leidet, muBte eine schwefelsaure Liésung angewendet werden, und 
damit die Uberfithrungsmessung auf Titan und aktiven Sauerstof 
beschriinkt werden. Nach Elektrolyse mit 8 Volt und 1,27 Ampere. 
stunden enthielten je 25 cm*-Liésung an Ti0O,: 


Urspriingliche 
Anolyt Lisung Katholyt 
0,1234 0.1212 0,1193 


Schon iuBerlich wurde die Uberfithrung dadurch kenntlich, das 
der Farbton an der Anode wesentlich stirker, an der Kathode ent- 
sprechend schwacher wurde. 


Das Titan bildet also mit dem aktiven Sauerstoff und dem 
Schwefelsiurerest den Anionkomplex. 


b) Kaliumperoxozirkonylsulfat. 


Kin komplexes Peroxosalz des Zirkoniums war bisher nicht be- 
kannt. Es gelang uns, das dem Kaliumperoxotitanylsulfat analoge 
Zirkonsalz darzustellen. 

Die Bildung desselben verliuft zwar iibereinstimmend mit der 
des Titansalzes, doch muSB man von einer Zirkonsulfatlésung ganz 
bestimmter Siiurekonzentration ausgehen, was damit zusammenhingt, 
daB das Zirkon eine grobe Menge und undefinierbare Gemische 
basischer Sulfate bildet. Um zu einem definierten Produkt zu 
kommen, lést man 1,0 g ZrO, enthaltendes, frisch gefilltes und 
leicht auf dem Tonteller getrocknetes Zirkonhydroxyd in 18,5 cm’ 
65°/, iger Schwefelsdiure, gibt dann die berechnete Menge (1,4217 g) 
K,SO, und 5 cm* 30°/,iges Hyperoxyd hinzu, worauf man nach ein- 
stiindigem Stehen unterhalb 0° mit gekiihltem und vorbehandeltem 
Aceton fillt. 

Das Salz hat, abgesehen vom Farbunterschied (es ist wei), 
dem Titansalz gleichende Eigenschaften. Seine Zusammensetzung 
wurde bei gleichen Analysenmethoden wie beim Titan ermittelt 
(Tabelle 10): 








st 
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Tabelle 10. 
ted | em* | HAO aus 

Linwage ' ZrO, SO, K,O} O . 
marie KMnO, | ZrO, BaSO, K,SO,° 97% > ° A Diff. ber. 

in ¢ | in®), in °/, in), in®/, =i 

bre B.. ..20 ° in °/, 
seein | op | ~ | +.) = | | 2.38 | 
B:0,2000 —  |0,0556 |0,2138 | 27,8 | 36,6 — 10,2 
C:0,2000 | — | — | — |o,0801| — | — jas Z 
A:0,1000 3,25 - —- — | $21 
B:0,2000 0,0555 |0,2076 27,5 | 85,6 <1, See 
C:0,2000 — - — | — /0,0766| — | — | 20,7 








Berechnet fiir K,[Zr0,(SO,),]+3H,O | 27,3 | 35,9|21,1/3,58) 12,15 


DaB diese Verbindung tatsichlich ein Komplexsalz und nicht nur 
ein Gemisch der Komponenten darstellt, wurde durch eine Uber- 
fihrungsmessung bewiesen. Zu diesem Zwecke wurde die wibrige 
Lisung in einen Uberfihrungsapparat gebracht und bei 8 Volt mit 
einem Strom von 60 mAmp. 45 Stunden lang der Elektrolyse unter- 
worfen. Bei je 25 cm*® Anoden- und Kathodenfliissigkeit, sowie 
der nicht elektrolysierten Lésung ergaben sich die Werte der 
Tabelle 11: 


Tabelle 11. 








- | Anolyt | Urspriingliche Lésung = Katholyt 


ZO, - +--+ +--+ | 00704 | 0,0695  ~—s- 0,06 56 
Pe cltce ht «-] Se | 0,0923 | 

ee er ee ee 0,0095 | 0,0083 —  0,0055 
er 6 ee <s 4 is — | 0,0533 —-0,1022 


Da also das Zirkon mit dem aktiven Sauerstoff ond dem 
Schwefelsiurerest zur Anode, das Kalium hingegen zur Kathode 
wandert, so ist das Vorhandensein des komplexen Anions [ZrO,(SO,), |” 
erwiesen. Die im Vergleich mit den iibrigen Komponenten ver- 
hiltnismaBig nur geringfiigige Verschiebung des Zirkons erklirt 
sich daraus, daB es von dem an der Kathode gebildeten KOH 
zum Teil ausgefallt und dadurch dem Stromtransport entzogen 
wurde. — 


Es wurde versucht, Kaliumperoxozirkonylsulfat statt durch 
Fillung mit Aceton, auch durch direkte Kristallisation aus der 
Lésung zu erhalten. Diese Methode versagt jedoch, da beim 
langeren Stehen der Lésung das oben beschriebene (kaliumfreie) 


Zirkonperoxosulfat zur Auscheidung kommt. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 15 
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c) Kaliumperoxohafnylsulfat. 


In Analogie mit Zirkon bildet Hafnium, wie zu erwarten, das 
Komplexsalz K,{HfO,(SO,),]-3H,O. 


Hafniumacetylacetonat wurde mit konzentrierter Schwefelsiure 
unter Zusatz von Perhydrol erhitzt, wobei unter Zerstérung der 
organischen Komponente Hafniumsulfat gebildet wird. Nach dem 
Verdiinnen dieser Lésung auf das Dreifache mit Wasser, wurde die 
berechnete Menge Kaliumsulfat dazu gebracht, ferner ein fiinf- 
facher Uberschu8 an 30°/,igem Hydroperoxyd. Nach mehrstiin- 
digem Stehen unterhalb 0° wurde mit gekiihltem vorbehandeltem 
Aceton gefiallt. 


Das erhaltene Salz, ebenso wie das des Zirkons von weibem 
Aussehen, stimmt in allen seinen Kigenschaften mit seinen Analoga 
liberein. Die Analysenresultate enthalt Tabelle 12: 


Tabelle 12. 

















ns em?* | fy | ae | mr H,O aus 
Einwage KMnO HfO, | BaSO, K,SO, HfO,' SO, K,0| O, Dif b 
, | nY, |, , B : 1, Der. 
in mg » it | tay O/ | tn 0; 0 0 
£ n/1o0 2 S| in mg in mg) in lo in °/o in lo in®/, in ¢/, 

A : 88,5 13,91 — | -_ji—|— &* 289, — 
B : 37,6 14,9 | 8322 | — |89,6/29,4| — | — 11,2 
C : 37,88 —_ | — 8,7 | — | — | 16,9] — — 
A: 19,6 6,99 — | — |[— |— | — !3,86 — 
B: 41,9 — | 16,9 | 36,8 | 89,6/380,.2|-—  — 10,3 
C : 86,8 oo - 1116 ]— | — /170, — — 








Berechnet fiir K,{Hf0,(SO,),|+3H,O | 39,4 | 29,9/17,6/2,99! 10,1 


d) Peroxosalze des Thoriums. 


Um die Reihe der Peroxodoppelsulfate zu vervollstiindigen, ver- 
suchten wir ein entsprechendes Kaliumsalz des Thoriums zu er- 
halten, indem wir die iibliche Behandlung mit Kaliumsulfat und 
Hydroperoxyd auch bei Thoriumsulfatlésung anwandten. Nach dem 
Fiillen mit Aceton ergab sich jedoch eine Substanz, die frei von 
aktivem Sauerstoff war und sich bei der Analyse als das schon von 
Barre (22) beschriebene Th - K,(SO,), - 4H,O erwies. 


DaB das Thorium nicht fahig ist, weder ein Peroxodoppelsulfat, 
noch auch z. B, ein dem Zr,O,SO, entsprechendes peroxydiertes Sulfat 
zu bilden, hangt wohl mit seinen wesentlich stirker basischen Eigen- 
schaften (17) zusammen. Es ist ihm daher im Gegensatz zu Titan, 
Zirkon und Hafnium nicht oder nur unter extremen Bedingungen 





we 
v 
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moglich, basische Sulfate zu bilden. Diese aber sind die not- 
wendige Vorbedingung fiir das Zustandekommen von —O—O-Briicken 
ygl. unten). 

e) Ammoniumperoxotitanylfluorid. 


Die rotgelbe wiBrige Lisung von K,[Ti0,(SO,),| verblaBt be- 
kanntlich (23) bei Zugabe von H,F’,,, schlieBlich bis zur Entfirbung. 
Auf diese Erscheinung ist in neuerer Zeit eine colorimetrische 
F-Bestimmung gegriindet worden (24). 

Im Hinblick auf diese Erscheinung untersuchten wir den 
Mechanismus der Reaktion zwischen dem Komplexsalz und Flub- 
siure. Versetzt man die gerade mit H,F, entfirbte Lésung mit 
Aceton, so fallt ein weiBer Niederschlag aus, der als K,TiF’, er- 
kannt wurde. Im Filtrat befanden sich freie Schwefelsiure und 
Hydroperoxyd. Es hat sich mithin folgende Reaktion abgespielt: 


K,[Ti0,(SO,),] + 3H,F, = K,[TiF,] + 2H,SO, + H,0,. 


Fluorionen sind also imstande, in den Komplex ohne weiteres ein- 
zudringen und die urspriinglichen Liganden zu ersetzen. 


Als Zwischenprodukte dieser Reaktion wird man die ge- 
mischten Peroxofluoride annehmen kénnen, wie sie als 


TiO,F,-2NH,F bzw. (NH,)[TiO,F,] 
und TiO,F,-3NH,F ,,  (NH,),{TiO,F,) 


von Prccrnt (25) beschrieben wurden. 


Bei diesen Komplexen fallt auf, daB die beiden briickenartig 
gebundenen Sauerstoffatome im ersten Fall zwei, im zweiten Fall 
eine der 6 Koordinationsstellen einnehmen wiirden. 

Es zeigte sich nun, daB die erste Verbindung, deren Existenz 
Prcomnt als ,,wahrscheinliches“ Zwischenprodukt bezeichnete, iiber- 
haupt nicht zu isolieren war. Es _ kristallisiert aus der Lésung 
stets nur die um ein Molekiil reichere Verbindung. 

Man erhilt sie am besten, wenn man in einer Platinschale bei 
Raumtemperatur zu einer konzentrierten Lésung von (NH,),[TiF’,| 
30°/,iges Hydroperoxyd und Ammoniak gibt, danach ausfriert. Ks 
bilden sich kanariengelbe Kristalle, die der Zusammensetzung 
3NH,F - TiO, F, entsprechen. 

Die Eigenschaften dieses Doppelsalzes decken sich mit den 
von Pricer beschriebenen. Die Substanz zeichnet sich jedoch 
durch groBe Bestindigkeit aus; sie entfarbt sich beim trockenen 
Erhitzen erst beim Entweichen des Ammoniumfluorids. 


15* 
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Bei der Analyse wurden Titan und FluBsiure durch Fille; 
mit Ammoniak bzw. Calciumchlorid gravimetrisch bestimmt. Das 
Ammoniak wurde volumetrisch im LunGe’schen Azotometer nach 
Oxydation mit NaOBr als N, gemessen (Tabelle 13). 


Tabelle 13. 
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~m? ' : | 
Einwage —_ em*® N NH O F | Tj 
| ie, | 0, | Od tl Gide 
in g 0.09-n reduziert | in®), | in °/, in, | in®, 
’ . | | 
A:02608- |.440 1) me] a See Ss es ee 
B : 0,3160 ~— 02668; — | — - | 40,90 | 20,85 
C : 0,2256 _ — — | 87,60 | 24,05 ee 
A : 0,1500 iss ij — | | | — |7416 | — | — 
B : 0,2467 0,0858 (0.2093 | — — — |41 20 
C : 0.2000 - 29,00 23, 45 | — 








Berechnet fiir 3NH,- TiO,F, 23, 60 | 6,99 | 41,43 | 20,99 


Um festzustellen, ob die Verbindung als Komplexsalz(NH,),[Ti0,F. 
zu formulieren ist, mit anderen Worten, ob es sich um einen 
4ionigen Elektrolyten handelt, wurden die molekularen Leitfihig- 
keiten in */,,- bis */,,.,-molaren Lésungen gemessen. Hierbei wurden 
folgende Werte erhalten: 


v 20 64 128 256 512 1024 


Av 282 326 336 349 369 390 








Diese Av-Werte entsprechen denen eines 4-ionigen Elektro- 
lyten, so dab die obige Formulierung also zu Recht besteht. Be- 
merkenswert ist, dab in dem Kern 


. s0/" 
ares 


die Sauerstoffbriicke nur eine der 6 Koordinationstellen einnimnt, 


wihrend sie in den komplexen Peroxosulfaten, wie iiblich, zwei 
besetzt. 


V. Untersuchung Uber die Art der Sauerstoffbindung. 


Schon im Kapitel | haben wir die Frage, welcher Art die 
Bindung des aktiven Sauerstoffis sei angeschnitten und angenommen, 
daB das TiO,-2H,O als Peroxyorthotitansiure, mithin als _,,echte“ 
Perverbindung aufzufassen sei. 

Zur Stiitzung dieser Annahme haben wir mit den Verbindungen 
TO,-2H,O, ZrO, -2H,O, Th,O,-4H,O, Zr,0,80,-8H,O und den 
Komplexsalzen Untersuchungen iiber die Art der Sauerstoffbindung 
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angestellt. Es war zu entscheiden, ob der aktive Sauerstoff in Form 
einer —O—O-Briicke direkt an die betreffenden 4-wertigen Elemente 
oder als Hydroperoxyd angelagert sei. 

Bei Erhitzung verschiedener der genannten Verbindungen im 
Kohlensiurestrom konnten wir feststellen, daB die bei bestimmten 
Temperaturen gleichzeitig abgegebenen Mengen Wasser und Sauer- 
stoff in keifNfer erkennbaren Beziehung zueinander standen. 

Zur weiteren Klarung der Frage wandten wir die sogenannte 
RrgsENFELD’sche Probe an (26). Die Doppelsalze, in eiskalte Jod- 
kaliumlésung gebracht, gaben zwar eine langsameJ odausscheidung, wie 
dies fir die Gegenwart von Verbindungen mit angelagertem H,O, cha- 
rakteristisch sein soll. Wir halten aber, ebenso wie H. MENzEt (27) diese 
Reaktion nicht fiir beweisend, denn die allmihliche Jodausscheidung, 
ebenso wie die schon erwihnte langsame Entfirbung von Per- 
manganat beim Titrieren, dirfte viel eher auf einer geringfiigigen 
hydrolytischen Aufspaltung einer —O—O-Briicke beruhen. 

Fiir die Annahme ,,echter“ Perverbindungen sprechen auch in 
entscheidendem MaBe die Ausschiittelungsversuche der schwefel- 
sauren Lésungen der Doppelsalze und der wiBrigen Suspensionen 
der Peroxyde mit Ather. In Anlehnung an die Arbeit von Junius 
Meyer und B. PawetTra(28) wurde zu diesem Versuch zunichst der 
Verteilungskoeffizient von n/20-H,O,-Lésung zwischen bestimmten 
Mengen Wasser und Ather exnitaass Sodann wurden in bezug auf 
H,O, n/20-Lésungen bzw. Suspensionen aktiven Sauerstoff ent- 
haltender Substanzen angesetzt und diese nach einstiindigem Stehen 
zur eventuellen Bildung von H,O,) mit Ather geschiittelt und der 
Verteilungskoeffizient des gebildeten H,O, erneut ermittelt, bei den 
Suspensionen nach Filtrieren und Ansdiuern mit Schwefelsiure. Ks 
ergab sich, daB kein Hydroperoxyd in der atherischen Phase nach- 
zuweisen war (wenn man die Reduktionswirkung des Athers auf 
Permanganat beriicksichtigt); so wurde z. B. gefunden: 

cm* n/10-KMnQO, 


20 em* n/20-H,O, entfirben .. pie tee. Se 
20 em* n/20- H, 0, mit 120 em® Ather geschittelt, entfarben in 
der wiBrigen Phase . ‘os ar PR 
entfiirben in der iitherischen Phase. . . . . .. .. . 2,33 
9,00 
Verteilungskoeffizient 6,7: 2,3 = 3,1 
20 em® n/20-K,TiO,(SO,),-Lésung entfiirben. . . 9,25 
20 em® n/20-K, TiO,(SO,),Lésung mit 120 cm® Ather “geschiittelt 
entfirben in der wiBrigen OE Eee ae ee 
- Se 858 =—6. i rere Pere 


9,90 
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Aus all diesen Griinden scheint es uns erwiesen, daB in dey 
Peroxyden und ihren Derivaten der aktive Sauerstoff nicht in Form 
von Peroxyhydratwasser enthalten ist, daB vielmehr die Elemente der 
Titangruppe, &hnlich wie die der Vanadin- und der Molybdingruppe 
die ausgesprochene Fiahigkeit besitzen, —O-—O-Briicken zu bildep, 


Vi. Vergleichende Obersicht. : 


Auf Grund des erginzten und verbesserten ilteren Materials 
und auf Grund der neuen, speziell das Element Hafnium betreffen. 
den Befunde, 1aBt sich nunmehr fiir die vierte Nebengruppe be- 
ziglich der peroxydischen Verbindungen folgendes aussagen: 

Simtliche Elemente der Gruppe, einschlieBlich des ihr nahe-. 
stehenden vierwertigen Ceriums, werden durch Hydroperoxyd in 
alkalischer oder ammoniakalischer Lésung als Peroxydhydrate ge- 
fallt, die — bis auf das Thorium — ibereinstimmend auf ein 
Molekiil Dioxyd ein Peroxydsauerstoffatom und zwei Molekiile Kon- 
stitutionswasser besitzen und als Orthoperoxysiuren Me(OOH)(OH), 
zu formulieren sind. Das Thoriumperoxydhydrat ist sauerstoff- 
reicher, es enthilt auf 1 ThO, 1,5 Peroxydsauerstoff und hat die 
Hormel Th,O, -4H,0. 

Dieser gesteigerten Fahigkeit des letzten Elementes zur Bindung 
von Sauerstoff entspricht die Tatsache, daB die Bestandigkeit der 
Peroxydhydrate dieser EKlementgruppe mit steigendem Atomgewicht 
zunimmt. Das vierwertige Cerium ist hierbei allerdings nicht in 
normaler Folge einzuordnen, es mub vielmehr wegen seines be- 
sonders unbestindigen Peroxyds an die Spitze der Reihe gestellt 
werden. 

Als einziges Element der Gruppe vermag das Zirkonium, 
offenbar infolge seiner ausgesprochenen Neigung zur Bildung 
basischer Salze, ein peroxydisches Sulfat der Formel Zr,O0,S0O,- 8 H,0 
zu bilden, das aus schwefelsaurer Lésung auf Zusatz von Hydro- 
peroxyd ausfillt, Dem sonst in seinem Verhalten dem Zirkon 
parallel gehenden Hafnium fehlt diese Kigenschaft. 

Peroxydische einfache Salze vom Typus K,MeO,-6H,O  ver- 
mégen nur Titan und Zirkon, Peroxo—Sulfat-Komplexsalze vom Typus 
K,{MeO0,(SO,),|}-3H,O Titan, Zirkon und Hafnium, nicht aber 
Cerium und Thorium zu bilden. Dies unterschiedliche Verhalten 
ist durch die Zunahme der Basizitit der Peroxydhydrate und die 
wachsende positive Elektroaffinitit der Elemente mit steigendem 
Atomgewicht begriindet. 
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Zusammenfassung. 


1. Die Peroxydhydrate der Titangruppe wurden betreffs des 
Gehalts an aktivem Sauerstoff und an Hydratwasser untersucht. 
Das Verhaltnis Oxyd: akt. 0: H,O ergab sich beim Titan, Zirkon, 
Hafnium und Cerium iibereinstimmend als 1:1:2. Die Peroxyd- 
hydrate sind als Peroxyorthosiuren vom Typus Me(OOH)(OH), zu 
formulieren. Fir das Thorperoxyd wurde die Formel Th,O, -4H,O 
gefunden. 


2. Aus saurer Zirkonsulfatlésung wurde mit Hydroperoxyd ein 
Niederschlag erhalten, der sich als das peroxydierte basische Sulfat 
Zr,0,S0,-8H,O erwies. Die anderen Elemente der Gruppe bilden 
keine analogen Verbindungen. Fiir Hafnium und Zirkon ergibt sich 
hieraus ein charakteristischer Unterschied, der fiir eine priparative 
Trennung der Elemente in Frage kommt. 


3. Kaliumpertitanat und Kaliumperzirkonat wurden nach den 
Vorschriften von Me.riKorr und Pissarsewski erneut dargestellt und 
ihre Formel im Gegensatz zu diesen Autoren zu K,TiO,-6H,O 
und K,ZrO,-6H,O ermittelt. Sie sind als Salze von Tetra-peroxy- 
orthosiuren aufzufassen. Hafnium und Thorium bilden keine ent- 
sprechenden Salze. 


4, Fiir das von MazzucHELu und PANTANELLI erstmals erhaltene 
Kaliumperoxotitanylsulfat wird die Formel K,[Ti0,(SO,),] -3H,O 
festgestellt. Analog konstituierte Salze des Zirkons und Hafniums 
wurden erstmalig dargestellt und so eine Reihe iibereinstimmender 
Peroxodoppelsalze erhalten. Der komplexe Charakter derselben 
konnte durch Uberfihrungsmessungen erwiesen werden, Das Thorium 
bildet kein in diese Reihe passendes Doppelsalz. 


5. Im Zusammenhang mit der neuerdings verwendeten Fluor- 
bestimmung, welche auf Entfarbung einer Liésung von K,['TiO,(SO,), 
durch H,F, beruht, wurde die dieser Erscheinung zugrundeliegende 
Reaktion untersucht. Ammoniumperoxotitanylfluorid (NH,),(TiO,F, | 
wurde durch Leitfahigkeitsmessungen als 4-ionig erkannt und somit 
der Komplex [TiO,F,]” sichergestellt, in dem die —O—O-Briicke 
nur eine der 6 Koordinationsstellen einnimmt. 


6. Es wurde gezeigt, daB die genannten Verbindungen ,,echte“ 
Perverbindungen sind. 
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Molybdansaure—Selensdaure. 
Von Erwin WENDEHORST. 


Uber Verbindungen von Selensiiure und Molybdinsiure berichten 
J. Meyer und Srareczny.') Die Verfasser lésen Molybdiin-6-oxyd 
bei 120° in Selensdéure, wobei sich eine gelbe sirupése Fliissigkeit 
bildet, die bei Abkiithlung glasartig erstarrt, ohne Kristalle zu bilden. 
Sie vermuten darin eine komplexe Siure und stiitzen diese Annahme 
durch die Beobachtung, daB diese gegen Alkohol und Ather sich 
wie eine Heteropolysiure verhilt. 

Die von Meyer und Strateozny beschriebene glasige Masse er- 
hielt ich bei dem Versuch zur Darstellung einer Molybdansiure— 
Selensiure mehrere Male, und ich unterzog sie einer eingehenden 
Priifung. Es zeigte sich, daB es sich dabei um eine Lésung von 
Molybdan-6-oxyd in einem UberschuB von Selensiure handelt. Ks 
gelingt nicht, hieraus durch Abkiihlung eine Verbindung von kon- 
stanter Zusammensetzung zu isolieren. Auch die Reaktionen mit 
Alkohol und Ather haben in diesem Falle keine typische Bedeutung. 
Die beobachteten Erscheinungen treten auch auf, wenn man kon- 
zentrierte Selensiiure allein mit Alkohol oder Ather zusammenbringt, 
und sind von denen der reinen Molybdiansiure—Selensiure, die ich 
im Verlauf meiner Versuche auffand, deutlich verschieden. 

Ich stellte aus Molybdin-6-oxyd und Selensiure eine Verbindung 
der Formel MoO,-SeO,, und aus ihrer wiBrigen Lésung durch Ab- 
dampfen und lingeres Erhitzen auf etwas iiber 100° das Hydrat 


MoO, -SeO,-2H,O dar. 


Versuchsteil. 


In heiBe Selensiure wurde fein pulverisiertes Molybdin-6-oxyd 
eingetragen, bis sich nichts mehr léste. ‘T’emperaturen iiber 230° 
wurden dabei vermieden, da bei etwa 250° bereits SeO, entsteht. 
Nachdem die Einwirkung von Selensiure auf Molybdinsiure etwa 
6 Stunden gedauert hatte, wurde die iiberstehende Lisung abgegossen, 
nach dem Erkalten mit Wasser verdiinnt, filtriert und im Exsiccator 


') J. Mever u. Stareczny, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 20. 
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aufbewahrt. Nach einigen Tagen war sie zu einem gelben Sirup 
eingetrocknet, der den von Meyer und Srateczny erwahnten Kérper 
darstellt. Wie die Titrationen mit KOH zeigten, handelt es sich 
um eine Losung von MoO, in xH,SeO,. Um daraus eine Molybdin- 
siiure—Selensdure zu erhalten, wurde unterhalb 230° sehr langsam 
abgeraucht, bis keine Selensiuredimpfe mehr fortgingen. Das nun 
erhaltene MoO,-SeO, gibt bei geringer Temperaturerhéhung leicht 
SeO, ab. 
Analysen: 28,9°/, Se, 28,7°/, Se, 29,1°, Se; berechnet: 29,20°/, Se. 
33,2°), Mo, 33,4°/, Mo, 33,2°/, Mo; “ 38,03 °/, Mo. 


Kine weitere, noch bessere Methode MoO,-SeQ, herzustellen, 
besteht darin, Molybdinsiure mit Selensiure einige Tage auf dem 
Wasserbad zu behandeln, die Fliissigkeit abzugieBen, und daraus 
die iberschiissige Selensiiure vorsichtig abzurauchen. Nach langerer 
Zeit treten gelbe, durchsichtige Kristalldrusen auf. Ist die Hilfte 
der Selensiiure vertrieben, so kihlt man stark ab, und wischt die 
Kristalle mit Aceton und Ather. Beides muB sehr rasch geschehen, 
um Wasseranziehung und Reduktion zu vermeiden. So erhalt man 
ein véllig reines, schén kristallisiertes Produkt der Zusammensetzung 
MoO, -SeQ,. 

Analysen: 29,31°/, Se, 29,24°/, Se; berechnet: 29,20°/, Se. 

33,01°/, Mo, 33,21°/, Mo; - 33,03°/, Mo. 


Durch Zusatz einiger Tropfen Wasser bildet sich ein Hydrat, 
das nach dem Trocknen bei 110° eine gelbe glasige Masse der Zu- 
sammensetzung MoO,-SeO,-2H,O darstellt. Ein anderes bestin- 
diges Hydrat existiert nicht. Die Verbindung ist auferordentlich 
hygroskopisch, 

Die Bestimmung des Wassergehalts des 2-Hydrats ergab: 7,5°/,, 
72°), 7,3°/,, wihrend 7,26°/, berechnet wurde. 

Zur niheren Identifizierung der Verbindung wurde ein isobarer 
Abbau nach Hirria vorgenommen, der sie einwandfrei als che- 
misches Individuum erwies. Die scharf begrenzten Werte zeigen 
das Bild einer Verbindung mit 2 Mol hydratisch gebundenem Wasser, 
von denen das eine bei 138° (p = 9 mm) fortgeht. Demgegeniiber 
verliert das Molybdinsiurehydrat MoO,-2H,O nach Hirria schon 
bei 70° und 125° (p = 13 mm) je 1 Mol Wasser, und das Selen- 
siure-Dihydrat geht nach Merzner’) erst bei 210° im Vakuum in 


das Monohydrat iiber. 


') Merzner, Ann. Chim. Phys. 15 (1898), 217. 
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Auf Grund der auBerordentlich gesteigerten Lislichkeit der 
Verbindung MoO,-SeO, gegeniiber der Molybdinsiure wurde an- 
genommen, daB eine komplexe Verbindung vorliegt. 

Uberfiihrungsversuche wurden folgendermafen ausgefiihrt: Zur 
Vermeidung kathodischer Reduktion diente ein Kupferstab als Ka- 
thode, der in konzentrierte Kupfernitratlésung eintauchte. Diese 
wurde mit Kaliumnitratlésung iiberschichtet und durch Strombriicke 
mit einem Schenkel des UberfiihrungsgefiiBes verbunden. Nach 
8 stiindiger Elektrolyse bei 0,1 Amp. und 8 Volt wurden Anoden- 
und Kathodenlésung analysiert. Es ergab sich eine erhebliche Zu- 
nahme von Molybdin und Selen an der Anode. 


Gefundene Werte. 


Anode Kathode 
MoO,: 0,0914 g 0,0856 g 
Se: 0,0590 g 0,0480 g. 


Bei der Titration mit KOH verhialt sich die Séiure MoO,-SeO, 
vierbasisch. Als Indikator diente Phenolphthalein; Methylorange 
zeigte keinen erkennbaren Farbumschlag. 

Gegen Reduktionsmittel ist die Molybdinsiure—Selensiure sehr 
empfindlich. Alkohol und gewoéhnliches Aceton rufen Blaufirbung 
und Selenausscheidung hervor, wihrend das reine Aceton sich als 
geeignete Waschfliissigkeit erweist. Mit Permanganat erfolgt in wiib- 
riger Lésung keine Reaktion; H,O, ruft die Gelborangefirbung des 
Permolybdats hervor. Die Reaktion mit Alkalien und Ammoniak 
ist sehr heftig. 

Kine nach Meyer’) fiir Heteropolysiuren typische Reaktion mit 
Ather unter Bildung einer losen Anlagerungsverbindung wird auch 
mit MoO,-SeO, erhalten: Nach lingerem Stehen bildet sich eine 
blaugriine dlige Flissigkeit, die im UberschuB von Ather unldslich ist. 

Aus dem Gesamtverhalten der Verbindung MoO, -SeO,-2H,O 
geht hervor, daB es sich um eine Siure mit schwach komplexem 
Anion handelt, die einen Ubergang zu den echten Heteropolysiiuren 
bildet. 


1) J. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 20. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
Schule, Marx 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. September 1928. 
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Uber die Silicophosphorsdure. 


Von Ropert ScHwakz. 
Mit einer Figur im Text. 


Im Jahre 1887 haben HavurerevumnLE und Mareorrert’) ein 
,Phosphat des hydratisierten Siliciums* der Zusammensetzung 
SiO, -2P,0,-4H,O beschrieben. Formuliert man diese Verbindung 
als H,[{Si(PO,),], so erkennt man in ihr eine Hereropolysaure, 
welche sich der wohlbekannten Kieselmolybdansaure H,[{Si(Mo,0,),| 
und Kieselwolframsiure H,[Si(W,O,),] an die Seite stellen lieBe und 
bei einem Vergleich der Eigenschaften Einblicke in die den 
Aufbau solcher Komplexsiuren des Siliciums beherrschenden Gesetz- 
miibigkeiten gestatten wiirde. 

Da auBer den spiirlichen Angaben der Entdecker noch keine 
genaueren Daten iiber Kigenschaften und Konstitution der Verbindung 
vorliegen, es insbesondere zuniichst fraglich ist, ob diese Saure acht- 
basisch ist und somit in der oben angegebenen Weise iiberhaupt 
formuliert werden darf, wurden die nachstehenden Versuche zum 
Zwecke ihrer Charakterisierung unternommen. 


!. Darstellung und Zusammensetzung. 


Zur Gewinnung der Silicophosphorsiure kann man sich im 
allgemeinen an die von H. und M. gegebene Vorschrift halten, es 
empfiehlt sich jedoch zwecks Erzielung besserer Ausbeuten so zu 
verfahren, dab man ein Kieselsduregel mit zuvor genau bestimmtem 
Wassergehalt in etwa stéchiometrischen Mengen in einen geringen 
UberschuB auf 200° erhitzter Phosphorsiiure eintrigt und die Masse 
dann solange bei 125° belaBt, bis sich eine Probe in kaltem Wasser 
klar lést. Hierzu sind ungefihr 240—300 Stunden erforderlich. 
Das Reaktionsprodukt bildet sphirische Konkretionen, die auf Ton- 
scherben aufgetragen im Exsiccator iiber Phorsphorpentoxyd ge- 
trocknet werden. Eine weitere Reinigung der Substanz, etwa durch 
Umkristallisation ist nicht méglich. In warmem Wasser, ebenso in 


') Havrerevitte u. Marcorrer, Compt. rend. 104 (1887), 56. 
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Alkalilauge, Ammoniak und konzentrierter Salzsiiure zersetzt sich 
die Verbindung sogleich unter Ausscheidung von Kieselsiiure. In 
Kiswasser ist sie klar léslich. Die Analysen verschiedener Priiparate 
ergaben fiir SiO, und P,O, stets das molare Verhiiltnis 1:2, fur 
H,O lagen die Werte immer zwischen 4 und 5 Molen. Im Hin- 
blick auf die hygroskopischen Kigenschaften, die leichte Zersetzlich- 
keit und den amorphen Charakter wird man in der Annahme von 
4 Molen Konstitutionswasser nicht fehl gehen. 


Analysenbeispiel: 
SiO, P,O, H,O, 
Berechnet: 14,42 68,27 17,81°/, 
Gefunden: 14,90 66,50 18,60°),. 


Es bestatigt sich somit die von HAUTEFEUILLE und Marcorrer 
angegebene Zusammensetzung, und man kann in der T'at die Ver- 
bindung als achtbasische Heteropolysdure formulieren. Einen direkten 
Beweis fiir ihre Basizitaét zu erbringen schlug fehl, da es nicht ge- 
lang, aus waBriger Lésung Salze der Siure zu erhalten. Bei dahin- 
zielenden Versuchen wurden stets nur Phosphate erhalten. Der 
daraus zu ziehende SchluB, daB der Komplex sehr schwach und in 
Lésung weitgehend in seine Komponenten gespalten ist wurde durch 
die nachfolgenden Messungen bestitigt. 


2. Leitvermégen und Uberfiihrung. 


Entsprechend der leichten Zersetzlichkeit der Komplexverbindung 
wurde die Messung der Leitfaihigkeit bei 0° vorgenommen und zum 
Vergleich unter denselben Bedingungen 
eine Lésung reiner Phosphorsaure in ver- 
schiedenen Verdiinnungen untersucht. 


30g} -H, PQ, in 1004, 0 


= ne 
27 T-0° 


26+ 


In Fig. 1 sind die Ergebnisse graphisch ~ | x-Phasphorsdure 


dargestellt und zwar derartig, dab die */ [-°-9//“/asphor- 


der angewandten Menge des Komplexes 
entsprechende Menge Phosphorsiure auf 
der Ordinate erscheint, wodurch ein 
direkter Vergleich mit der reinen Phos- 
phorséure méglich ist. Wie man sieht, 
liegen die x-Werte simtlich auf einer 
Linie, die Silicophosphorsaure ist also 











- | = | a rs 
in verdiinnter wiBriger Lésung vollstin- ae 7 te 28 7 
dig in freie Phosphorsiure und Kiesel- Fig. 1. 


siure zerfallen. Letztere liegt, wie cine Untersuchung im Ultra- 
mikroskop lehrte als Kolloid vor. Auch durch Filtration durch das 
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feinste Ultrafilter (Membranfilter nach Zsigmonpy) 1laBt sich 
dieselbe nicht entfernen. Selbst beim Auflésen der festen Ver. 
bindung in 25"/iger H,PO, erscheint das SiO, noch immer kol- 
loid, in noch starkerer Phosphorsiure ist die Substanz nicht mehr 
léslich. 

Die Bildung der Silicophosphorsiure ist mithin an die oben 
genannten Versuchsbedingungen gefesselt, sie erfolgt nur bei hoher 
Temperatur und unter WasserausschluB; die in waBriger Lésung 
einsetzende hydrolytische Dissoziation nach der Gleichung: 


H,|Si(PO,),) + 2H,O —»> 4H,PO, + SiO, 


ist irreversibel, weil die Kieselsiure nach ihrem Austritt aus dem 
Komplex in die kolloide Form iibergeht und damit reaktionsunfahig 
wird. Mit der Entstehung eines heterogenen Systems hiangt zugleich 
der Umstand zusammen, dab der Komplex, nachdem einmal ein 
Teil der einen Komponente ausgeschieden ist, durch Stérung des 
Gleichgewichts restlos hydrolytisch zerlegt wird. Eine viéllig 
analoge Erscheinung beobachtet man bei der Vanadinphosphorsiure 
H.{P(V,O,),], deren Unbestindigkeit in waBriger Lésung auf das 
Ausfallen des kolloiden Vanadinpentoxyds zuriickzufihren ist. 


Uberfiihrungsversuche zeigten das gleiche Bild eines vollstiindig 
dissoziierten Anions. Unter dem EinfluB einer Potentialdifferenz 
wandert lediglich das PO,’’-ion, Kieselsaiure bleibt nahezu unbewegt. 


Versuchsdaten: Zur Uberfiihrung warden 300 cm® einer 1°/,igen Lésung 
in Eiswasser bei 0° bei 60 Volt und 27 Milliampere elektrolysiert. Der 
Elektrolyt enthielt in 25 em’*: 


SiO, P.O, 
vor dem Versuch ....... 31,5 mg 172,38 mg 
nach 5 Stunden 45 Minuten 
BOMB. is 6s 5 6 40 00's oils 31,0 ,, 185,3 ,, 
re 29.5 ,, 159,4  ,, 


3. Darstellung eines Alkalisaizes der Silicophosphorsaure 
aus dem SchmelzfluB. 


Da wie schon erwihnt die Darstellung von Salzen aus wabriger 
Lésung infolge der Unbestindigkeit der freien Siiure bei Anwesen- 
heit von Wasser fehlschlagen muBte, eine solche aber zwecks Er- 
mittlung der fiir die Konstitutionsfrage aiuBerst wichtigen Basizitit 
dringend erwiinscht schien, wurde der Teil des Systems Na, O-SiO,-P,0,, 
welcher fiir das vorliegende Problem Interesse besab, mittels therm- 
scher Analyse aufgenommen. 
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Die nachstehende Tabelle 1 enthalt die Daten von fiinf Schmelzen, 
deren Zusammensetzung durch Erschmelzen der in Spalte 3 ge- 
nannten Komponenten erreicht wurde. Man sieht, da& bei einer 
Mischung entsprechend der Formel 4Na,0 - SiO, -2P,0, eine ein- 
heitliche Schmelze mit einem Schmelzpunktsmaximum bei 961° zu- 
stande kommt. Diese erweist sich (im Gegensatz zu den iibrigen 
Schmelzen) auch im Diinnschliff als homogen, entspricht also einer 
Verbindung, welche als das Natriumsalz der Silicophosphorsiure 
Na,[Si(PO,),] zu bezeichnen ist. Hiermit ist bewiesen, da8 unsere 
Heteropolysiure achtbasisch ist. 

















Tabelle 1. 

7 : Kristallisations. 
5 | Molare | : __‘ temperatur 
g Komponenten | 
5 | Zusammensetzung _primiir | sekundr 

in ° in ° 
1 | 3,5 Na,O-SiO,-2P,0, | 4NaPO, + SiO, + 1,5Na,CO,  s93 | — 
218,75 ,, - i 4NaPO, + SiO, + 1,76Na,CO, 949 785 
Se’ jo é; a 2Na,P,0, + SiO, 961 =| — 
Yo _ ae 2Na,P,0, + SiO, + 0,25Na,CO,) 941 | 898 
1a proce . | 2Na,P,0, + SiO, + 0,5Na,CO, 912 882 





4. Versuche zur Darsteliung einer Silicoarsensaure. 


Nachdem die Versuchsergebnisse die eingangs gemachte An- 
nahme, daB die Verbindung SiO, - 2P,0, - 4H,O als Heteropolysiure 
des Siliciums aufgefaBt werden kann bestitigt hatten, lag es nahe, 
auch die Arsensiiure, welche der Phosphorsiure ja in jeder Be- 
ziehung nahe steht auf ihre Fihigkeit zur Bildung einer analogen 
Komplexsiure zu priifen. 


Folgende Versuchsreihen wurden durchgefiihrt: Erhitzen einer 
Mischung von Kieselsiuregel mit Arsenpentoxyd auf 200" unter 
normalem Druck, im Bombenrohr und schlieBlich im Autoklaven 
bei 400°. Das Ergebnis war in jedem Fall negativ. Ausgehend 
von Natriumsilicat und Natriumarsenat wurde ferner versucht, aus 
der wiBrigen Liésung sowohl unter normalem Druck, wie auch in 
einer Stahlbombe im Sinne einer hydrothermalen Synthese zu einem 
Alkalisalz der gesuchten Komplexsiure zu gelangen. Aber auch in 
diesen Fallen war niemals eine Andeutung des erhofften Reaktions- 
verlaufs zu bemerken. Wir glauben uns daher zu dem Schlub be- 
rechtigt, daB dem Arsen die Fahigkeit zur Bildung einer Silicoarsen- 
siure abgeht. 
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Der Silicophosphorséure wird man in Analogie mit den bereits 
bekannten Heteropolysiuren') Konstitutionsformeln wie 


H,[Si(PO,),] oder H,(Si0,(P,0,)]*) 


zuerteilen, sie also ebenso wie jene von der hypothetischen Hexaoxo. 
kieselsiure H,[SiO,] ableiten. Vergleicht man die Bestindigkeit der 
Komplexkerne gegeniiber hydrolytischen Einfliissen, so ergibt sich, 
daB diese in der Reihenfolge Silico-phosphorsdure, -molybdansiure 
-wolframsiure zunimmt, offenbar also eine Funktion der Elektro. 
affinitat der Liganden in dem Sinne ist, daB die Stabilitét um s 
gréBer wird, je schwicher die in den Komplex tretende Siure ist. 

Meinen Assistenten Dr. H. Weiss und Dr. H. Hoek danke ich 
fiir ihre Mitarbeit bei der vorliegenden Untersuchung. 


') Vgl. die Zusammenstellung der Heteropolysiuren des Siliciums yon 
A. Rosexynem in Asseca’s Handbuch IV, 1 8. 1040. 


*) Im Sinne der Formulierung von P. Preirrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
105 (1919), 20. 


Freiburg i. Br., Anorganische Abteilung des Chemischen Uni- 
versitatslaboratoriums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. September 1928. 
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Hydrate von Berylliumhalogeniden. 


Von V. Cupr und H. Sauansxy. 


Mit 3 Figuren im Text und einer Tafel. 


|. Experimenteller und analytischer Teil. 
1. Zubereitung reinen Materials. 


Beim Studium der Berylliumsalze ist es wichtig, sich fiir ein 
geeignetes Verfahren zu entscheiden, das die Herstellung reiner 
Priparate verbiirgt. Wie bekannt, ist es nicht leicht, aus dem Aus- 
gangsmaterial die Aluminium- und Eisensalze auszuscheiden, die es 
oft begleiten. Zu diesem Zwecke wurde von verschiedenen Autoren 
eine Reihe von mehr oder weniger passenden Vorschriften aus- 
gearbeitet.") 


Die neueren von ihnen sind: 


Die Extraktion von basischem Berylliumacetat durch Chloro- 
form’), Kristallisation*®) von basischem Acetat in konzentrierter 
Essigsiure, Sublimation des letzteren Salzes im Stickstoffstrom ‘), 
welch letztere Methode im Prinzip die einfachste und beste ist. 

Bei der Reinigung des Ausgangsmaterials wurde nicht nur 
darauf Bedacht genommen, daf die einzelnen Operationen wirksam 
seien und méglichst einfach, damit man nicht mit voluminésem 
Niederschlag arbeiten muB, sondern auch darauf, dab die hierbei 
verwendeten Materialien sich gut reinigen lieben. Ebenso wichtig 
ist das Erfordernis, eine gréBere Menge des Ausgangsmaterials ver- 
arbeiten zu kénnen. 

Das Verfahren®) besteht in der Darstellung von Tetrahydrat 
des Berylliumsulfats, seiner Umkristallisierung und Uberfiihrung in 
basisches Berylliumacetat, das nachher einige Male der Sublimation 





') J. W. Metxor, A comprehensive Treatise on Inorganic and Theoretical 
Chemistry, Vol. IV. 209, fiihrt tiber 20 Trennungsmethoden des Be von Al 
und Fe an. 

*) Hasper und van Oorpt, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 465. 

*) Urparn und Lacomse, Compt. rend. 133 (1901), 874. 

*) Urnspar und Lacomsr, |. ec. 


‘) Ausgearbeitet von V. Curr. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 16 
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unterworfen und nach Bedarf durch verschiedene Siuren versejf 
wird. Das Ausgangsmaterial bildete das Berylliumnitrat’), dessey 
Lisung nach Hinzufiigung von Schwefelsiiure in einer Porzellap. 
schale auf dem Wasserbad erwirmt wurde, damit die durch Zer. 
setzung entstandene Salpetersiiure sich verfliichtigen konnte. Zur 
Entfernung der restlichen Salpetersiure bewahrte es sich, der er. 
wirmten Lisung aufeinanderfolgend kleine Mengen von Athylalkoho! 
beizufiigen, welcher die durch Abdampfen nicht vdllig beseitigte 
Salpetersiure in Gegenwart von Schwefelsiure reduziert?) und leicht 
und rasch vydllig entfernt. Nach Abdampfen kristallisiert aus der 
auf dem sich abkithlenden Wasserbade belassenen Lisung BeSO,-4H,0, 
dessen Kristalle nach Entfernung der Mutterlauge mittels Zentrifuge 
zweimal aus dem durch Schwefelsiure angesiuerten Wasser um- 
kristillisiert wurden. Die Kristallisation des Berylliumsulfats aus 
der angesiuerten Lésung kann man — wie die Vorversuche gezeigt 
haben*®) — als geeigneten Weg zur Entfernung des Aluminiums 
oder Kisensulfats ansehen, besonders dann, wenn man zur Trennung 
der Mutterlauge die Zentrifuge beniitzt. Auf diesen Umstand 
machte bereits Wrirrn*) aufmerksam in seinen Abhandlungen iiber 
die Léslichkeit des Beryllium-Aluminium — und Eisensulfats in 
Schwefelsiurelésungen. ‘Trotzdem in neuerer Zeit die Léslichkeit 
des BeSO,-4H,O in Schwefelsiurelésungen Brirron®) gréBer fand 
als sie Wirt angibt, bleibt diese Bedingung fiir die Trennung des 
Berylliums und Aluminiums bzw. Eisens, wie aus den Daten fiir die 
Léslichkeit der entsprechenden Sulfate ersichtlich ist, aufrecht: 
100 g 17°/,ige H,SO, lost bei 25° 

25,50 g BeSO, (Brirron), 

36,63 g Al,(SO,), (WiRTH)®), 

33,45 g Fe,(SO,), (WirTH). 

Ks handelt sich nun darum, das auf diese Weise hergestellte 

BeSO,-4H,O auf dem einfachsten Weg in das basische Beryllium- 


') Beryllium nitricum puriss. Dr. Ricnarp Sruamer, Hamburg. Als Bei- 
mengungen wurden Aluminium- und Eisennitrat nachgewiesen. 

*) Nach Hinzuftigen von C,H,OH entwickeln sich lebhaft NO,-Dimpfe; 
dies hérte auf, sobald die gesamte Salpetersiiure aus der Lésung entfernt war. 

*) Ist verlaBlicher als die bekannte Ammoniumcarbonatmethode. [C. A. Joy, 
Amer. Journ. Chem. (2) 36 (1863), 83], welche wohl fiir kleinere Mengen, wenn 
man vorsichtig vorgeht, geeignet ist, aber fiir gréBere Mengen oft versagt. 

*) Wirrs, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 357. 

*) Brrrroxy, Journ. Chem. Soc. 119 (1921), 1967. 

*) Wirra, Nach der Umrechnung. 
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acetat Uberzufiithren. Um dies zu erreichen, schien es am _ be- 
quemsten, die Berylliumsulfatlésung durch geniigende Menge Barium- 
acetat zu fallen und nach Filtration des Bariumsulfats und Hinzu- 
figung von Kssigsiure die entstandene Liésung abzudampfen. Dabei 
ist es aber unangenehm, daB das entstehende Bariumsulfat allzu 
feinkérnig ist und sich also zu langsam absetzt, was einerseits die 
Méglichkeit ausschlieBt, eine gréBere Menge zu verarbeiten, anderer- 
seits den ganzen Verlauf der Reinigung aufhilt. Es hilft weder 
Fallen in Warme noch Stehenlassen in Wirme, ja nicht einmal das 
analoge Verfahren, wie es F. L. Hann’) bei Bestimmung von 
Schwefelsiure in der Form von Bariumsulfat, d.i. bei gleichzeitigem 
Hinzutropfen einer Lésung von Bariumacetat und Berylliumsulfat in 
verdiinnte Essigsiurelésung angibt. Das Bariumsulfat ist selbst in 
diesem Falle so feinkérnig, daB es sogar durch einen gehiirteten 
Filter hindurchgeht, und die Filtration durch die Asbestwatte ist 
iberaus langwierig. Ein befriedigendes Resultat ist auch nicht auf 
die folgende Weise erreichbar: Eine Lésung von Berylliumsulfat 
und Natriumacetat wurde, eventuell nach Ansiuern durch Kssig- 
siure, abgedampft. Die Ausscheidung des basischen Beryllium- 
acetats findet in unmerklichem Maf8e statt; beide Salze kristallisieren 
gesondert aus. Oder: Kine Lésung von Berylliumsulfat wurde durch 
Natriumecarbonat bzw. Natriumhydroxyd gefallt (Merck, Priip. p. a.) 
und das ausgefillte Berylliumhydroxyd wurde ohne Filtration im 
UberschuB von Essigsiure gelist, aus dem Abdampfriickstand dieser 
Lésung wurden die alkalischen Salze durch Auswaschen mit einer 
kleinen Wassermenge entfernt. Die Ausbeute an basischem Beryllium- 
acetat war besser als im vorhergehenden Fall, jedoch immerhin 
klein, bloB etwa 20°/. Verwendet man anstatt Natriumcarbonat 
oder Natriumhydroxyd Ammoniak, so entsteht beim Abdampfen eine 
nicht trocknende, viscose Masse. Die kleine Ausbeute in diesem 
Fall ist durch die Lésungswirkung des Natriumsulfats beim Ab- 
dampfen erklarlich. 


Es bleibt also nichts anderes tibrig, als die Uberfiihrung des 
Berylliumsulfats in basisches Acetat indirekt tiber Berylliumhydroxyd 
zu verwirklichen, und zwar auf folgende Art: Die konzentrierte 
Lisung von Berylliumsulfat wird in einer Platinschale durch Am- 
moniak gefallt und der entstandene diinne Brei wird ohne Filtration 
auf dem Wasserbad zur Trockne abgedampft. Nach Austrocknung 


') F. L. Hany, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1922), 257. 
16* 
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bei 130° und Zerreibung dekantiert man das so entstandene Pulye; 
von Beylliumhydroxyd und wischt es alsdann auf dem Filter mj, 
heibem Wasser aus. Die Entfernung der Ammoniumsalze ist ay; 
diesem Wege zwar nicht vollstindig, ist aber bequemer als das 
Waschen des volumivésen Niederschlags von Berylliumhydroxyd 
welches auch, wie bekannt, nicht zu dem ammoniumsalzfreje, 
Berylliumhydroxyd fihrt. Die restlichen Spuren von Ammonium. 
salzen entfernt man dann véllig durch die nachfolgende Sublimation 
des basischen Berylliumacetats. Das neuerlich getrocknete Beryllium. 
hydroxyd lést sich leicht in konzentrierter Essigsiure, und diese 
Lésung bietet nach Abdampfen das basische Acetat in nahezy 
theoretischer Ausbeute. 














Fig. 1. 


Daravfhin wurde zur Sublimation des basischen Acetats ge- 
schritten; sie wurde im Stickstoffstrom in einer einfachen Apparatur 
(Fig. 1) durchgefiihrt, welche aus dem weithalsigen Kolben (°/, Liter) 
aus Jenaer Glas und der anliegenden weiten Réhre r,, 5 cm breit 
und 50—60 cm lang, bestand. Den Kolben selbst fillt man mit 
dem zur Sublimation bestimmten basischen Berylliumacetat. Stick- 
stoff, der Bombe entnommen, in der Waschflasche mit konzentrierter 
Schwefelsiure getrocknet, wird in den Kolben durch die schmale 
Réhre r, gefiihrt, und nachdem die im Kolben enthaltene Lutt 
hinausgedriingt worden ist, wird der Kolben miabig direkt auf dem 
Netz oder im Sandbad erhitzt. Das Acetat schmilzt und seine 
Diimpfe schlagen sich in der anliegenden kiihlen Réhre nieder. Aut 
diese Weise kann man ohne Schwierigkeiten in kurzer Zeit sogar 
eine grébere Menge Berylliumacetat umsublimieren, und so kann 
man also dieser wirksamen und einfachen Operation den Vorzug 
geben, gegeniiber der weniger bequemen Kristallisation des Acetats 
aus konzentrierter Essigsiiure oder Chloroform. 

Die weiteren Versuche haben gezeigt, daB basisches Beryllium- 
acetat durch Chlorwasserstofisiure, Bromwasserstoffsiure oder Jod- 


wasserstofisiure verhaltnismiBig leicht zersetzt wird, und man kano 
auf diese Art vom Acetat zu Liésungen von Berylliumchlorid, 





ver 
mit 
auf 
das 
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Berylliumbromid und Berylliumjodid iibergehen. Diese Zersetzung 
abt sich in der Quarzschale durch Erhitzung mit tberschiissiger 
Saure bewerkstelligen, wobei die Schale einige Male nach Abdampfen 
nachzufiillen ist, damit die Zersetzung eine vollstindige wird. Er- 
hitzen kann man direkt und zwar anfangs, nach Entfernung des 
gréBeren Teils Essigsiure, mibig, sodann bis zur sirupihnlichen 
Konsistenz der Lésung, stirker. Dabei ist aufzupassen, dab an den 
Schalenwanden die Lésung nicht in schwer lésliches Berylliumoxyd 
zersetzt werde. Das so dargestellte Berylliumacetat war, wie die 
Versuche gezeigt haben, frei von Aluminium- und Eisenverbindungen. 
Auf Aluminiumverbindungen wurde nach A. Stock’) und auf Eisen- 
yerbindungen nach WILLSTATTER gepriift.’) 


2. Hydrate der Berylliumhalogenide, 
a) Be(H,0),Cl,. 

Den eigentlichen Zweck der vorliegenden Arbeit bildete die 
Darstellung der Hydrate der Berylliumhalogenide, welche bis heute 
noch nicht griindlicher studiert wurden, obwohl das wasserfreie 
Berylliumchlorid %), -bromid*) und -jodid®) vor langer Zeit dargestellt 
wurden. Die erste Bemerkung iiber das Tetrahydrat des Beryllium- 
chlorids enthalt die Abhandlung von AwpgEJeEv.*} Die Ergebnisse 
der Analyse sind in seiner Arbeit nicht enthalten, bloB die Formel 
BeCl,-4H,O. Ferner fiihrt ArrersperG’) das Tetrahydrat des 
Berylliumchlorids nebst einigen basischen Chloriden an. Parsons’*) 
hegte jedoch viel spiter Bedenken beziiglich der Existenz dieses 
Hydrats, welche durch den Umstand, daB aus der wiBrigen Lisung 
erwihnten Hydrats bei Erwirmung basisches Chlorid ohne irgend- 
welche bestimmte chemische Zusammensetzung resultierte, gestiitzt 
wurde. 

Zur Darstellung des Hydrats von Berylliumchlorid wurde 
Berylliumoxyd in konzentrierter Chlorwasserstoffsiure aufgelést und 
nach Hinzufiigung von Chlorwasserstofisiure einige Male stets von 
neuem abgedampft, bis eine giinzlich klare Lésung resultierte, welche 





) A. Srocx, Ber. 58 (1925), 1571. 

*) Wuusrirrer, Ber. 53 (1920), 1152. 

) Wouter, 1. ¢. 

*) Wouter, |. c. 

°) Wouter, 1. c. 

*) Awpesev, Pogg. Ann. 56 (1842), 101. 

") ArreaserG, J. B. (18738), 257. 

*) Parsons, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 250. 
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schlieblich iberschiissige Chlorwasserstofisiure enthielt. Im ky. 
sikkator uber konzentrierter Schwefelsiure erwuchsen aus de; 
Lésung, je nach der Konzentration, nach einigen Wochen Kristal]. 
des Tetrahydrats von Berylliumchlorid. Durch direktes Abdampfey 
laBt sich die Lésung nicht allzu stark konzentrieren; als Folge dey 
Hydrolyse entweicht nimlich viel Chlorwasserstoff, der in Form yoy 
Chlorwasserstoffsiure zugefiihrt werden mub, wodurch neuerdings 
eine starke Verdiinnung der Lésung eintritt. Der Uberschu8 sin 
Chlorwasserstofisture iibt auf die Kristallisation des Tetrahydrats 
von Berylliumchlorid eine giinstige Wirkung aus, was zu der Idee 
fiihrte, ihre Kristillchen durch Einfiihrung von trockenem Chlor. 
wasserstofi in die Lésung auszuscheiden. Eine dhniiche Darstellung 
betrifit das AIC], -6H,0.") 

Bei diesen Versuchen wurde die Lésung ohne Riicksichtnahme 
auf den Chlorwasserstoffverlust derart konzentriert, daB sie villig 
dickfliissig wurde, und in diese sichtlich basische Lésung wurde in 
einem weiten Probeglas, das mit Zu- und Abfiihrungsrohr versehen 
war, ein starker Strom trockenen Chlorwasserstoffs bis zum giinz. 
lichen Erkalten eingefiihrt. 


Die so ausgeschiedenen Kristalle, welche die Gestalt kurzer 
Siulchen besitzen, lassen sich von der Mutterlauge schwer lostrennen 
und es wurde deswegen diese Ausscheidung anders ausgeniitzt. Die 
von der Mutterlauge teilweise befreiten Kristillchen wurden durch 
miiBiges Erhitzen in der erforderlichen konzentrierten Chlorwasser- 
stoffsiure gelést und diese Lésung der Kristallisation iiber Schwefel- 
siure unterworfen. Dadurch erfuhr die Kristallisationsdauer eine 
wesentliche Verkiirzung, weil es solcherart méglich ist, eine fast 
gesiittigte Lésung herzustellen, aus der sich groBe Kristalle des 
‘Tetrahydrats von Berylliumchlorid binnen einigen Tagen bilden. Die 
entstandenen Kristalle wurden folgendermaBen analysiert: In ein, 
teilweise mit Wasser gefiilltes, tariertes Wigeglas wurden zwischen 
Filtrierpapier rasch abgetrocknete Kristillchen abgewogen. Das 
Abwiigen ins Wasser geschah deswegen, weil bei gewéhnlicher Tem- 
peratur der Chlorwasserstoff entweicht (vgl. weiter unten). In ver- 
diinnter Probe wurde Chlor gravimetrisch bestimmt. Bei Bestimmung 
des Berylliumgehalts ging man so vor: Die Probe wurde im teil- 
weise mit Wasser gefiillten und im groben Wigeglas untergebrachten 
Platintiegel abgewogen. Zum Tiegelinhalt wurde sodann Ammoniak 


‘) Borssacu, Ber. 25 (1890), 440. 











der 


alle 
fen 
der 
On 


12s 


ALS 
lee 





Hydrate von Berylliumhalogeniden. 247 


sugegeben, das das Berylliumhydroxyd fillte. Wasser und iiber- 
schiissiges Ammoniak wurden langsam abgedampft, die Ammonium- 
salze durch ma&Biges Erhitzen entfernt und der Abdampfriickstand 
‘m elektrischen Ofen bis auf konstantes Gewicht gegliiht (vgl. 


Tabelle 1). 
Tabelle 1. 





| 

















» 2) Ab- | Gefunden Umgerechnet) purch Theoretische Zusammen- 
22 yewogene auf - Rechnung setzung von | Be(H,0),|Cl, 
= Menge | p efunden "1 | 
St eO | AgCl| Be cl (|s Be Cl | H,O 
Z% der Probe! in g in g jin °/,| in J, H,0 °/, in °/, | in °%/, in *), 
1 | 0,4898 |0,0808 | 5,91 | 47,74 5,93 46,66 | 47,71 
2 | 0,1733 0,3247 | 46,85 | 
3 | 0.5876 |0,0971) | 5,95 | 47,60 
4 | 0,1029 0,1934 46,45 | | 





Eine auffillige Kigenschaft ist seine Unbestindigkeit; schon bei 
Berithrung mit feuchter Luft zerflieBt es rasch, wobei aber, wie 
durch unsere Versuche festgestellt wurde, schon bei gewdhnlicher 
Temperatur Chlorwasserstoff entweicht. Ein Versuch, der diese 
Zersetzung beweisen soll, ist leicht durchfiihrbar: In ein weites, mit 
gut eingeschlifienem Glasstopfen versehenes Wiageglas, das am Boden 
Silbernitratlésung enthilt, legten wir ein kleines Gefi8 mit gréBerem, 
durchsichtigen Tetrahydratkristall ein. Der Kristall wurde zwischen 
Filtrierpapier getrocknet. Kurze Zeit nach AbschlieBung des Wige- 
glases macht sich eine Triibung des Silberchlorids bemerkbar, 
welches aus dem Chlorwasserstoff entstanden war, der dem Kristal! 
entwich, Diese Triibung l4Bt sich besonders gut an den Winden 
des Wigeglases verfolgen, und es ist interessant, daB auch nach 
dem ZerflieBen des Kristalls in klare Lésung dieser Chlorwasserstoff 
entweicht. DaB es sich nicht um eventuell in den Kristallen ein- 
geschlossenen Chlorwasserstoff handeln kann, geht aus den Analysen 
hervor, welche fiir [Be(H,O),|Cl, durchwegs einen kleineren Chlor- 
gehalt ergeben (vgl. Tabelle 1). 

Die gleiche Erscheinung ist bei wasserfreien Chloriden keine 
Seltenheit, hier handelt es sich jedoch um das Hydrat. Die Er- 
klirung') muB in seiner groBen Hygroskopizitat und Léslichkeit ge- 
sucht werden und in der bekannten Tatsache, da die Beryllium- 
salze stark hydrolysiert sind. Ebenso spricht ein weiterer Versuch 
dafiir, wonach ein groBer Kristall des Tetrahbydrats von Beryllium- 
chlorid, gut zwischen Filtrierpapier abgetrocknet, in einen kleinen 





') Versuche in dieser Hinsicht werden fortgesetzt. 
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Tiegel eingelegt wurde und der letztere in ein Gefa8 mit Phosphor. 
pentoxyd kam. Wird durch das, diesem Zwecke besonders ap. 
gepabte GefaB reine trockene Luft hindurchgetrieben, so wird die 
hinter dem GefiBe sich befindende Silbernitratlésung keinesweg; 
getribt und enthilt also keinen Chlorwasserstoff. Wird dagegen 
reine feuchte Luft hindurchgetrieben, so entsteht sofort eine Triibung 
als Beweis, dab ein Verlust an Chlorwasserstoff aus dem Kristalle 
des Tetrahydrats von Berylliumchlorid lediglich durch Feuchtigkeits. 
wirkung entsteht. Ferner wurde auch die Chlorwasserstoffmenge 
bestimmt, welche beim ZerflieBen des Kristalls iiber Silbernitrat. 
lésung im Wiageglas entstanden war, und zwar durch Wigung 
des resultierenden Silberchlorids. Beim Abwigen von 0,2542 ¢ 
[Be(H,O),\Cl, wurde 0,0173 g AgCl gefunden, was 0,0043 g HCl ent- 
spricht, oder: beim ZerflieBen entweichen 3,64°/, der gesamten 
Chlormenge. 
b) [Be(H,0),)Br,. 

Uber Hydrate von Berylliumbromid finden wir in der Literatur 
keine Angaben. Berrnetor’) erhielt zwar durch Abdampfen der 
wiBrigen Lésung wasserfreien Berylliumbromids Kristalle, fiihrte 
aber ihre Analyse nicht durch. ATTERBERG?’) erhielt jedoch bei 
Wiederholung desselben Versuchs keine Kristalle. Es gelang uns, 
wie spiter geschildert wird, das Tetrahydrat von Berylliumbromid 
auf tihnlichem Wege wie beim Tetrahydrat von Berylliumchlorid 
darzustellen. Die basische Lésung wurde durch Verseifung basischen 
Berylliumacetats mittels Bromwasserstoffsiure gewonnen. Durch 
Kinfiihrung von Bromwasserstoff in diese dickfliissige basische 
Lisung entstehen durchsichtige, feine, sdiulenférmige Kristillchen, 
ihrem Aussehen nach sehr ahnlich den Kristallen des Tetrahydrats 
von Berylliumchlorid. Die auffillige Ahnlichkeit*) der Kristiillchen 
la8t darauf schlieBben, dab es sich um das Tetrahydrat des Beryllium- 
bromids handelt, was auch durch die Analyse bestitigt wurde (vgl. 
Tabelle 2). Um zu gréBeren Kristallen zu gelangen, wurden die 
auf obenerwihnte Weise erhaltenen Kristillchen in Bromwasserstofi- 
siure aufgelést und der Kristallisation tiber Phosphorpentoxyd oder 
Schwefelsiure tiberlassen. 


') Berruetor, Ann. Chim. Phys. 44 (1830), 394. 

*) Arrersers, J. B. (1873), 257; Bull. Soc. Chim. (2) 19, 497. 

*) Vgl. Fig. 2(Tafel 1). Beidieser photographischen Aufnahme, die unmittelbar 
nach der Darstellung beider Hydrate gemacht wurde, befanden sich die Kri- 
stalle an der inneren Wand der Kiivette. 
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Tabelle 2. 





—_———$—$ $$ _ ————$ 

















ay, ae . Um erechnet . Theoretische Zusammen- 

«| Ab- Gefunden B Durch 

52 gewogene att ii eef | Rechoune! setzung von [Be(H,QO),|Br, 

ye Menge BeO | Br | Be | Br gefunden | Be | Br | HO 

> | der Prob | : 

Z = \aer ° ing | ing ,in®,) in®, |H,Oin®,| in®, | in %, | in %, 
1 | 0,1376 0,2181 65,90 30,26 3,74 | 66,34 29,92 
2 | 0,1886 0,0201 3,84 | 
3 | 0,1288 0,1987 65,65 | 30,54 
4 | 0,2082 0,0215 8,81 | 


Die Eigenschaften des Tetrahydrats von Berylliumbromid sind 
im groBen und ganzen &hniich jenen des Tetrahydrats von Beryllium- 
chlorid. Es ist stark hygroskopisch, in feuchter Luft zerflieBt es. 
In Wasser lést es sich iiberaus leicht. Interessant ist es, daB beim 
ZerflieBen des Tetrahydrats von Berylliumbromid kein Bromwasser- 
stoff entweicht. Dieses Verhalten des [Be(H,O),]Br,, verschieden 
vom Verhalten des analogen Chlorids, liBt sich durch gréBere Lis- 
lichkeit von Bromwasserstoff in der entstehenden wiBrigen Lésung 


erkliren. 


c) Versuche, bezweckend die Darstellung des analogen Hydrats 

von Berylliumjodid. 

Die weiteren Versuche zielten auf die Darstellung des analogen 
Hydrats von Berylliumjodid ab. Aus den bei der Priparation der 
vorangegangenen Salze geschépften Erfahrungen konnte man schlieBen, 
daB diese Darstellung gleichfalls schwierig sein wiirde. Das Ver- 
fahren war das gleiche wie in den friiheren Fallen. Zur Gewinnung 
der erforderlichen basischen Berylliumjodidlésung wurde basisches 
Berylliumacetat durch Jodwasserstoffsiure verseift. Diese Lisung 
muBte in erheblichem MaBe konzentriert werden, denn aus den 
wenig abgedampften Lésungen schied sich durch Einfiihrung von 
Jodwasserstoff nichts aus. Die Konzentration wurde am Luftbad 
vorsichtig durchgefiihrt, damit die Lésung an den Winden der 
Quarzschale nicht zersetzt wurde und so kein in Jodwasserstofi 
schwer lésliches Berylliumoxyd entstand. Erst nach starker Kon- 
zentration und Einfiihrung starken Stromes von Jodwasserstoff wurde 
die Lésung breiig. Im Mikroskop wurden keine Kristalle beobachtet. 
Die Analyse dieses Produktes bot groBe Schwierigkeiten, denn an 
der Luft zerfloB es sogleich nach Entfernung der Mutterlauge. Wie- 
wohl diese Veérsuche oftmals wiederholt wurden, hatten sie keines- 
wegs das gewiinschte Ergebnis. Ebenso hatte die tiber Phosphor- 
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pentoxyd ausgefiihrte Kristallisation des oben erwaihnten, in iiber- 
schiissiger Jodwasserstoffsiiure aufgelésten breiigen Produktes kein 
positives Resultat. Der Exsikkator fiillte sich mit Jodwasserstoff. 
dampf und nach liangerer Zeit verblieb eine Masse von nicht kon. 
stanter Zusammensetzung (vgl. Tabelle 3). 


Tabelle 3. 





: g Ab- ae a [ mgerechnet Durch res cage ae 
& = gewogene ue | aut Rechnung | °°*2U®8 von [Be(H, ls 
5 .|,uenee | BeO| AgJ Be | J |Sefunden) Be | J | HO 
aS GCE S FOUE in g | in g jin “/o in "lo H,O in “lel in ° o | in "lo in ° 0 
i ' | 

l 0.1536 0,0162) 3.80 80,12 2,69 75,79 | 21,52 

2 0.0729 0,0888 65,69 

3 0,63870 0,0812 4,59 


ll. Verbindungen der Berylliumhalogenide mit Wasser 
und Athylather. 
a) (Be(H,0),(C,H,),.0]Cl, . 
Parsons (1. c.) erwihnt in seiner Abhandlung iiber die Be- 
stimmung des Atomgewichtes des Berylliums eine Verbindung, die 
Berylliumchlorid, Wasser, Ather und Chlorwasserstoff enthilt, welche 


er durch Zusammenmischung der Lésungen von Berylliumchlorid 
in Wasser und in Ather erhielt. 














Tabelle 4. 

Nr. Ab- Gefunden _ Umgerechnet auf __ Durch 

der seWogene —_ -—___—  Rechnung 
Deahe Menge BeO | AgCl (C,H,),0) Be Cl (C,H,),0| gefunden 

derProbe ing ing ing (in %/,|in% | in % |H,O in %, 

1 | 0,0687 0,0939 | 33,81 | 27,99 

2 0,3160 | 0,0363 4,14 | 

3 0,6391 | 0,2177 | 34,06 

4 0,1461 01965 33,27 | 





Theoretische Zusammensetzung | Be(H,0),(C,H,),0}C),. 


Be in °), Cl in °/, |(C,H,),0 in’/, 





H,O in °/, 
4,34 34,09 35,60 25,97 
Parsons benutzte diese Verbindung zur Vorreinigung des Aus- 
gangsmaterials des Berylliums. Er analysierte sie aber nicht. 


Spiter stellten K. Mrenerrner und H. Srermmerz}) auf dhnliche 
Weise die gleiche Verbindung dar und unterzogen sie der Analyse, 


') K. Mrererryer und H. Srermerz, Z. anorg. Chem. 80 (1913), 71. 
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wobei sie jedoch Resultate fanden, die dem Tetrahydrat des 
Berylliumchlorids entsprachen. Kine gefundene geringe Menge von 
Athylither (0,33 °/,) sahen sie als mechanische Beimengung an. 
Die Angaben von MreLerrneR und Srersmerz kamen uns unwahr- 
scheinlich vor, falls man die groBe Léslichkeit des Tetrahydrats 
von Berylliumchlorid in Wasser in Erwiigung zieht. Deshalb be- 
reiteten wir nochmals jene Verbindung, und zwar durch Hinfiihrung 
yon gasférmigem Chlorwasserstoff in die Suspension von Beryllium- 
hydroxyd in Ather und wenig Wasser; nach vollstindiger Auf- 
lisung des Berylliiumhydroxyds bildet sich eine wiBrige und ithe- 
rische Schicht und bei weiterem Kinleiten von Chlorwasserstoff ent- 
stehen zarte, nadelférmige Kristalle, wobei die Wasserschicht teil- 
weise schwindet. Die Ausscheidung der Nadeln tritt manchmal 
erst nach langerem Stehen ein. Dieselben nadelférmigen Kristalle 
wurden erhalten durch Mischung von Lésungen des Tetrahydrats 
von Berylliumchlorid in ausreichender Wassermenge mit Ather, bei 
Kinleitung von Chlorwasserstoff, dessen UberschuB die Kristall- 
bildung férdert. Aus den durch Filtrierpapier getrockneten Kri- 
stallen entweicht Chlorwasserstoff und Ather, wobei die Kristalle 
zerflieBen. Aus diesem Verhalten laBt sich schlieBen, dab es sich 
wirklich um die gleiche Verbindung handelt, welche Parsons er- 
wihnt, denn ihre Darstellung auf unsere Art stimmt im Grunde 
mit seinem Verfahren iiberein. Zur Analyse wurde die Probe 
méglichst rasch abgenommen und zwischen Filtrierpapier getrocknet. 
Das Abwigen wurde ihnlich vorgenommen wie beim Tetrahydrat 
des Berylliumchlorids, so daB Verluste weder an Ather noch an 
Chlorwasserstoff entstanden. Die Analyse wurde gleichfalls ahnlich 
durchgefiihrt (vgl. Tabelle 4). Schon aus der Bestimmung von Chlor 
und Beryllium war es méglich, auf die Verbindung { Be(H,O),(C, H,), OJCL, 
zu schlieBen, also eine dem Tetrahydrat des Berylliumchlorids aha- 
liche, worin ein Molekiil Wasser durch ein Molekiil Ather ersetzt 
war. Ungeachtet der guten Ubereinstimmung der Analyse wurde 
auch die Menge an Ather bestimmt. Eine direkte Bestimmung 
von Ather ist wegen miéglichem Verlust nicht méglich, und man 
bestimmte also den Ather auf dem Wege, wie in T'abelle 5 angegeben. 

Die Probe wurde in ein mit Calciumoxyd (ungefaihr 0,90 g Merck- 
Prip. p. a.) gefiilltes tariertes Wiigeglas abgewogen, das mit einem 
dichtschlieBenden Stopfen versehen war. Nach Abwiigung wurde 
das Wiageglas im Exsikkator iiber Calciumoxyd gedfinet und zeit- 
weise nach VerschlieBung gewogen, wodurch man den Verlust an 
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Tabelle 5. 
Zur Bestimmung von Athylather in [Be(H,O),(C,H,),O)Cl, wurde 0,6391 g¢ der 
analysierten Substanz abgewogen; Versuch ausgefiihrt bei 25°. 








Wihrend | Verlust an Ather 

Stunden in g in °/, 
le 0,1262 | 19,74 
‘Vy 0,1418 22,18 
0,1638 | 25,63 
2 0,1892 29,60 
4 0,2135 | 338,40 
6 0,2153 33,69 
8 0,2165 33,87 
12 0,2173 | 33,98 
16 0,2177 | 34,06 


entwichenem Ather feststellte, da sowohl Wasser als auch Chlor- 
wasserstoff an das Calciumoxyd gebunden bleiben. Die Bestimmung 
des Athers geschah entweder bei gewébnlicher Temperatur oder im 
Trockenschrank bei 50°. Um einen méglichen Fehler, entstanden 
durch Absorption von Kohlendioxyd und Feuchtigkeit der Luft, 
durch Calciumoxyd zu eliminieren, wurde ein dhnliches Wageglas 
blob mit Calciumoxyd gefiillt, durch welches das vorerwihnte Gefib 
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Fig. 3. 


auf der Wage ausgeglichen wurde. Diese Atherbestimmung ist 
zwar nicht genau, erwies sich jedoch fir diesen Zweck als ge- 
niigend, wie aus Fig. 3 ersichtlich ist, worin der Verlust an Ather 
in seinem zeitlichen Verlauf in Prozent aufgetragen ist. (Vgl. Tab. 5.) 
Die Kurve steigt anfangs rasch auf und verliuft dann nahezu 
parallel mit der Abszissenachse und schlieBt sich an die Parallele 
an, welche in einer, der prozentuellen Menge der Verbindung 
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‘Be(H,0),(C,H,),0]Cl, entsprechenden Entfernung von der Abszissen- 
achse gefiihrt ist. Ks herrscht also auf Grund des Resultats der 
Analyse kein Zweifel, daB es sich um die friiher erwihnte Ver- 
hindung handelt, und es ist klar, da&’ Parsons ganz richtig die 
nadelférmigen Kristalle, welche aus der itherisch-wibrigen, mit 
Berylliumchlorid und Chlorwasserstoff gesiittigten Lisung aus- 
schieden, als eine Verbindung ansah, die Berylliumchlorid, Ather 
und Wasser enthielt. Da nun diese Kristillchen, wie schon gesagt 
wurde, in feuchter Luft Ather und Chlorwasserstoff verlieren, be- 
trachtete Parsons irrtiimlich auch den Chlorwasserstoff als eine 
Komponente dieser Verbindung. Es ist begreiflich, daB MirLerrner 
und SremnmEtz durch langes Stehenlassen und ‘Trocknen dieser 
Verbindung iiber Schwefelsiure zum Tetrahydrat des Beryllium- 
chlorids gelangen konnten, denn der Ather entweicht bei gewdhn- 
licher Temperatur, und aus der entstandenen konzentrierten Liésung 
kristallisiert das Tetrahydrat des Berylliumchlorids aus, Da8 auch 
der Chlorwasserstoff teilweise entweicht, zeigt ihre Analyse, denn 
sie fanden 44,42°/, Cl. Ahnlich erhielten auch Bivrz und Messrr- 
KNECHT’) auf diese Weise ein teilweises basisches Produkt: 44,99°/, Cl 
und 6,15°/, Be, wihrend die Theorie 46,66°/,Cl und 5,93°/, Be 
verlangt. *) 

Aus den Ejigenschaften der beschriebenen Verbindung ist die 
schon friiher erwaihnte Unbestandigkeit an der Luft hervorzuheben. 
In Ather ist sie nahezu unléslich, denn die Atherschicht hinterliBt 
bei ihrer Darstellung nach Abdampfen nur einen unscheinbaren festen 
Riickstand. In Wasser lést er sich leicht und bildet eine klare Lésung. 
Die Kristalle sind farblos, durchsichtig und ihneln den Kristallen von 
Berylliumchlorid bzw. jenen des Tetrahydrats von Berylliumbromid, 
sind aber linger. Nihert man die Flamme den Kristallen, so entziindet 
sich der entweichende Ather. In durch Chlorwasserstoff gesiittigtem 
Ather kann man sie lingere Zeit aufbewahren. 

Die Verbindung [Be(H,0),(C,H,),O)jCl, ist dadurch interessant, 
daB sie Wasser und Athylather enthilt zum Unterschied von der 
Verbindung BeCl, 2(C,H,),0, die ATTERBERG beschrieb*), und an- 


') W. Buz und Messerkxnecut, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1925), 152. 

*) Die Analyse des von uns dargestellten Tetrahydrats von Beryllium- 
chlorid (vgl. Tabelle 1) ergibt 46,40°/, Cl, 5,93°/, Be. In Rechnung wurde das 
Atomgewicht des Be 9,02 genommen. (Hénicscumieo und Brecxensacnu, Ber. 55 
(1922), 4. 

*) Arrersera, |. c. 
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derer Additionsverbindungen des wasserfreien Berylliomchlorids mit 
organischen Verbindungen, welche Fricke?) und seine Mitarbeiter 
isolierten und die ausschlieBlich in wasserfreiem Mittel entstehep. 


b) [Be(H,0),(C,H,),0)Br, . 

Weitere Versuche zeigten, dab sich auch die Verbindung 
Be(H,0),(C,H,),O)Br, auf ahnliche Weise darstellen laBt, wie das 
zugehérige Chlorid. Analog wurde auch die Analyse ausgefiilrt, 
deren Resultate in Tabelle 6 enthalten sind. Aus der Fig. 3 ist er. 


Tabelle 6. 








Nr. | _Abd- Gefunden _  Umgerechnet auf | Durch 
der | Sewogene : — ae EO _Rechnung 
Probe | Menge | BeO | AgBr!(C,H,),0| Be | Br | (C,H,,0 | gefunden 
der Probe | in g | in g in g in®/,} in % | in %/, H,0O in °), 
| 
0,1160 0,1457 53,45 | 17,61 
2 0,6423 0,0502. 2,82 | 
3 0,9384 | 0,2438 | 26,12 
4 0,1101 0,1880 53,33 | 
b 0,4578 0,11538 | 25,18 | 





Theoretische Zusammensetzung | Be(H,Q),(C,H,),0]Br,. 





Be in %, | Br in %, |(C,H,),0in®, | H,0 in %, 


8,04 53,82 | 24,94 18,20 


Tabelle 7. 
Zur Bestimmung von Athylither in [Be(H,O),(C,H,),O]Br, wurde 0,9334 g der 
analysierten Substanz abgewogen; Versuch ausgefiihrt bei 25°. 





Wiihrend | Verlust an Ather 

Stunden | in g | in %/, 
JP 0,1126 | 12,06 
1 0,1510 | 16,17 
2 0,2004 21,46 
4 0.2220 | 23,78 
s 0,2382 25,51 
12 0,2428 | 26,01 
16 0,2438 26,12 


sichtlich, daB auch die Bestimmung des Athers (vgl. Tabelle 7) auf 
die erwihnte Zusammensetzung hinweist. Die EKigenschaften dieser 
Verbindung stimmen mit jenen der vorhergehenden Verbindung 
iiberein. Sie ist aber weniger bestindig, denn in der Mutterlauge 


') Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 103 und die folgenden Ab- 
handlungen. 
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zersetzt sie sich nach einigen Tagen, und es entsteht eine Triibung 
von Berylliumhydroxyd. Deshalb ist es nétig, wenn sie lingere 
Zeit in Ather aufbewahrt werden soll, die Wasserschicht zu ent- 
fernen, und zwar durch Auswaschen mit Ather, der mit Brom- 
wasserstoff gesittigt ist. Sie liBt sich aber nicht auf diese Weise 
dauernd aufbewahren. Die Kristalle sind schwach gelblich und er- 
ipnern beziiglich ihrer Gestalt an die vorige Verbindung. 


¢) [Be(H,0),((C,H,),0),]J,. 

Der Vollstaindigkeit wegen wurden Versuche durchgefiihrt, um 
die analoge Verbindung von Berylliumjodid zu isolieren. Es wurde 
wie bei den friither beschriebenen Bedingungen gearbeitet, und zwar 
fihrte man den Jodwasserstofistrom in ein Gemisch von Ather und 
basischem Berylliumjodid ein. Bald entstand ein brauner Nieder- 
schlag, welcher im Mikroskop kein den friiheren Verbindungen dhn- 
liches Aussehen hatte. An der Luft zerfloB er nach Entfernung der 
Mutterlauge, und in Wasser léste er sich leicht auf. Ihrer Un- 
bestiindigkeit und Feinkérnigkeit wegen konnte die Verbindung 





Tabelle 8. 

















Nr. Ab Gefunden Umgerechnet auf Durch 

der | SeWogenc | — Rechnung 
Decha | Menge BeO AgJ (C,H,),0 Be J | (C,H,),0 gefunden 

der Probe in g|ing | ing in °/, | in °/o in */, |H,O in °/, 

1 —-0,2264 (0,2262 54,01 | 15,79 

2 . 0,1306 0,0071 | 1,96 | 

3 | 0,1298 0,0367 | 28,24 

4 0,0659 0,0690 | 56,59 10,23 

5 0.3602  0,0225 2.25 

6 0,0472 | 0,0146 | 30,93 





Theoretische Zusammensetzung [ Be(H,O),((C, H,),O), |J,. 





Be in °/, J in °, C,H ,),0 in®/, | H,O in ° 
2,02 | 56,78 | 33,14 8.06 


Tabelle 9. 


Zur Bestimmung von Atbylither in [Be(H,O),((C,H,),0),|J, wurden 0,0472 g der 
analysierten Substanz abgewogen; Versuch ausgefiihrt bei 50°. 








Wahrend ft - Verlust an Ather 

Minuten | in g in °/, 
— 0,0132 27,91 
10 0,0138 29,20 
20 0,0142 80,10 


35 0,0146 30,81 
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nicht gut von der Mutterlauge abgetrennt werden, und deshalh 
schwanken auch die Resultate der Analyse (vgl. Tabelle 8 und 9 
und Fig. 4), welche in den friheren Fallen vorgenommen wurde, 
erheblicher. Es handelt sich offenbar um eine Verbindung, welche 
entgegen den friitheren weniger bestindig ist und sich bald nach 


% 















40 1 (CoHs/20 
| 25/2 [ Be(H, O),((C,H5),2)_/ J: 
IO + - 
20; 
70 


Fig. 4. 


ihrer Entstehung zersetzt. Aus den Analysen des Produktes ligt 
sich schlieBen, daB der Ather darin als Komponente auftritt und 
daB es sich wahrscheinlich um die folgende Verbindung handelt: 
/Be(H,O), ((C,H,),0),|J,, also eine dem Tetrahydrat des Beryllium- 
jodids Ahnliche, worin zwei Molekiile Wasser durch zwei Molekiile 
Ather ersetzt war. 


lll. Zusammenfassung. 

1. Ks wurde ein Verfahren zur Reinigung gréBerer Mengen von 
Berylliummaterial ausgearbeitet. 

2. Es wurde die Darstellung des Tetrahydrats des Beryllium- 
chlorids vervollstandigt und seine Analyse durchgefiihrt. 

3. Man fand, daB das Tetrahydrat des Berylliumchlorids in 
feuchter Luft fiuBerst unbestiindig ist und bei teilweisem Verlust 
des Chlorwasserstoffs (als Folge der Hydrolyse) zerflieBt. 

4. Es wurde das Tetrahydrat des Berylliumchlorids dargestellt, 
seine Analyse durchgefiihrt und seine Eigenschaften beschrieben. 
Beim ZerflieBen in feuchter Luft entweicht kein Bromwasserstofi. 

5. Die Darstellung des analogen Hydrats von Berylliumjodid 
gelang trotz zahlreicher Versuche nicht. 
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6. Es wurde die Verbindung | Be(H,O), (C,H,),O)\Cl, analysiert, ihre 
Rigenschaften beschrieben, besonders die Unbestindigkeit in feuchter 
tuft bei Abspaltung von Ather und Chlorwasserstoff. 

7. Auch die analoge Verbindung [Be(H,O),(C,H,),O)Br, wurde 
jargestellt und analysiert. 


8. Die Isolierung der analogen Verbindung gelang nicht. Aus 
jer Analyse der entstandenen Produkte kann man schlieBen, dab 
es sich offenbar um die Verbindung [Be(H,0),((C,H,),O),)J, handelt. 


Die Autoren erfiillen hiermit die angenehme Pilicht und danken 
Herrn Prof. Dr. B. Kuzma fiir seine wertvollen Ratschlige. 


Brinn, Institut fiir anorganische Chemie an der Masaryk- Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1928. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 17 
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Das Chiorfluorid. 


Von Orro Rurr und Ernst AscHeEr, 
mit Unterstiitzung durch die Herren JosEpH FiscHeEr u. F'rrepr. Lass. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Versuche Chlor mit Fluor zu vereinen, sind mehrfach unter. 
nommen worden’), vor allem von Morssan und von LEBEAU bej 
mittleren Temperaturen, von Rurr und ZEepNER bei den Tempera. 
turen des elektrischen Lichtbogens und der fliissigen Luft. Kin 
Chlorfluorid wurde nicht erhalten; wohl aber beobachteten Rurr 
und Zepner bei der Verdichtung der den Lichtbogen verlassenden 
Gase in GlasgefiBen eine unerklirliche Braunfirbung des_ ver. 
fliissigten Reaktionsproduktes. *) 


Die Beobachtung, daB sich das Stickstoff-3-fluorid mit Wasser. 
dampf freiwillig und unter Wirmeentwicklung umsetzt, also eine 
exotherme Verbindung ist, lie’ uns trotz der ilteren Versuche mit 
der Méglichkeit einer exothermen Bildung auch eines Chlorfluorids 
rechnen*®) — und dies um so mehr, als wir eine Steigerung der 
Wirkung von Fluor durch die Gegenwart von Chlor bei Fluorierungen 
mehrfach festgestellt hatten. Eine erneute Untersuchung des Ver- 
haltens der beiden Elemente zueinander schien darum geboten. 


Chlorwasserstoff und Fluor. 
(Gemeinsam mit JosepH FIscHeEr.) 


Wir begannen die Untersuchung mit einer solchen von Chlor- 
wasserstoff und Fluor. Die beiden Gase setzen sich, wie bereits 
Moissan festgestellt hat, explosionsartig heftig um zu Fluorwasser- 
stoff und Chlor. Wenn als Zwischenprodukt der Reaktion ein Chlor- 
fluorid méglich war, so konnte man dessen Auftreten nur bei lang- 
samerem Ablauf der Reaktion, d. h. bei méglichst tiefer Temperatur 


') O. Rurr, Die Chemie des Fluors, S. 112. 

*) O. Rurr u. Zepner, Ber. 42 (1909), 1087 — sie rihrt, wie aus dem 
Folgenden hervorgeht, von Cl,O her. 

*) Vgl. O. Rurr, |. c., S. 104— 105. 
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und bei Verwendung eines Fluoriiberschusses erwarten. Dement- 
sprechend arbeiteten wir wie folgt (Fig. 1). 

In dem unten graduierten, in flissiger Luft gekithlten GefiB R 
wurde ein bestimmtes Volumen Fluor verdichtet; ihm wurde in 
kleinen Anteilen so viel reiner Chlorwasserstoff gasférmig durch 4 
zugefiihrt, daB dem Volumen nach auf 0,25 Mol F, ungefihr 0,15 Mol 
HCl kamen.') Um eine Verstopfung des 
Zuleitungsrohres 4A durch festes HCl zu 
verhindern, war in 4 eine auf ein Glas- 
réhrchen gewickelte Platindrahtspirale be- 
festigt, welche elektrisch geheizt wurde. 
Beim Eintreten des HCl in die F,-Atmo- 
sphiire beobachteten wir ein griines Leuch- 
ten; es bildeten sich Nebel und in der Fliis- . 
sigkeit weiBe Flocken, die langsam nach 
unten sanken. Das Reaktionsgemisch wurde 
vom HF bei —50° abdestilliert, und das 
Destillat in einzelne Fraktionen von z. B. —50 
bis —80°; —80 bis —110°; —110 bis —170° 
(AuBentemperatur) zerlegt. Die Fraktionen 
wurden wieder vergast und die Gase durch 
ein Platinrohr*) der Erweiterung eines 
10-Kugelrohres zugefiihrt, das KJ—Na,CO,- 
Lisung enthielt. In der Lésung wurden 
das ausgeschiedene J titrimetrisch, und 
nach Entfernung des J’ mit Nitrit das Cl’ 
potentiometrisch bestimmt. Das Vorhan- 
densein einer Cl—-F-Verbindung muBte sich, 
da die Gegenwart von HCl iiberhaupt und Fig. 1. 
diejenige von F, in den Fraktionen tber 
—110° durch die Versuchsbedingungen ausgeschlosssen war, dadurch 
verraten, daB der J-Wert gréBer war als der Cl’- Wert. 

In den unter —110° siedenden Anteilen, die auch noch F, 
enthielten, wurden die erwihnten Bestimmungen gelegentlich durch 
eine solche des E” erginzt. 

Ergebnis: Die Fraktionierung zeigte eindeutig, daB im Destillat 
neben Cl, und F, noch eine Fraktion enthalten war, welche die 



































/ 








1) Ein erheblicher Uberschu8 an Fluor war geboten, weil das verfliissigte 
F, stets unbestimmte Mengen O, und N, enthiilt. 
*) Ein Glasrohr |aBt sich fiir solche Zwecke bei derartigen Fluoriden nie 
verwenden, da es unter der Wirkung der Feuchtigkeit mit dem Fluorid reagiert. 
17* 
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Siedetemperatur des Fluors erhéhte, und in der Nahe von — 100° 
auch den Jodwert vergréBerte (CI’: J = 1: 2,38). Die Farbe der 
zwischen —80 und —110° aufgefangenen Fraktion war orange; ihre 
Menge war aber klein. Das Destillat bestand in der Hauptsache 
aus elementarem Cl, und F, neben SiF,. 

Das Uberraschendste war aber eine intensive Griinfarbung der 
Innenwand des Reaktionsgefibes, nachdem das Glas mit dem HF 
reagiert hatte. Durch Spiilen mit Wasser wurde sie nicht beseitigt, 
verschwand aber beim Erwiarmen, wihrend eine weiBe, abblatternde 
Haut von Kieselsiure zuriickblieb. Ferner zeigten sich an der Wand 
des ReaktionsgefiBbes wihrend der Umsetzung hier und dort rote 
Flecken, welche beim Erwirmen etwas unter 0° verschwanden, und 
nach dem heutigen Stand unseres Wissens aus Cl,O bestanden. Wir 
schlossen aus diesen Beobachtungen auf die Bildung eines mit Glas 
leicht reagierenden Chlorfiuorids. 

DaB der SchluB berechtigt war, zeigte die folgende Untersuchung 
des Verhaltens von Chlor gegeniiber Fluor. 


Chior und Fluor. 


(Gemeinsam mit Ernst Ascuer, unter Mitarbeit von Frrepr, Laass.) 


Die Untersuchung nahm ihren Ausgang von der Beobachtung, 
daB beim Zumischen von Chlor zu Fluor, das wir bei der Dar- 
stellung von RhF, niitzlich gefunden haben, gelegentlich unerklir- 
bare Explosionen auftraten. Die Bildung eines exothermen Chlor- 
fluorids lag danach im Bereiche der Méglichkeit; trotzdem war der 
Weg bis zur Gewinnung von praktisch reinem Fluorid noch ein 
weiter, durch Apparaturschwierigkeiten und Explosionen verschiedener 
Art erschwerter. 


A. Die Darstellung des Chiorfluorids: 
I. Versuchsanordnung.') Heizbares Reaktionsrohr aus Flub- 


spat oder Quarz, darin ein FluBspatschiffchen mit Rhodium, Reak- 
tionstemperatur etwa 400°. ‘Trocknes Gasgemisch von F, und Cl, 
im Volumverhiltnis 2:1. Reaktionsprodukte aufgefangen in einem 
(Juarz-U-Rohr, das durch Dampf von fliissiger Luft umspilt wurde, 
sowie in mit fliissiger Luft gekiihlten Glasgasfallen. 

Ks traten dauernd Reaktionsfunken in Abstinden von etwa 


20 Sekunden auf, die von der geheizten Zone ausgingen und durch 


') Die zahlreichen Einzelvyersuche wurden der besseren Ubersicht wegen 
in 3 Gruppen (L., Il. und II. Versuchsanordnung) zusammengefaBt. 
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die ganze Apparatur hindurchschlugen; gleichzeitig wurde das Glas 
yeratzt. Im Quarz-U-Rohr wurden einige Kubikzentimeter einer 
schwach gelblich gefirbten Fliissigkeit kondensiert; die Glasfallen 
enthielten gelbe neben orangeroten Kristallen. Beim Uberdestillieren 
des Produktes des Quarz-U-Rohres in eine Glasfalle wurde eine 
starke Veriitzung des Glases beobachtet. Gleichzeitig traten groBe 
Mengen einer rotbraunen Substanz auf. Abnliche Erscheinungen 
wurden bei der Fraktionierung der in den Glasfallen aufgefangenen 
Produkte beobachtet; je linger und je hiutiger die Substanz in Gas- 
form mit Glas in Beriihrung kam, desto rétlicher wurde die Farbe 
der Kondensate. Zwischendurch wurde des 6fteren eine tiefe Rot- 
firbung des Glases beobachtet, die selbst bei Zimmertemperatur erst 
nach einigen Stunden einer starken Veriitzung Platz machte. Durch 
wiederholte Fraktionierung in Glasfallen, die durch Normalschliffe 
miteinander verbunden waren, wurden schlieblich mehrere Produkte 
isoliert, deren Oxydationswert gegen J’ und deren Chlorgehalt fest- 
gestellt wurden.') Es verhielten sich der J’-Wert zum Cl’-Wert in 
den Fraktionen —125 bis —55° wie 1,1:1; —55 bis —20° wie 
1,9:1; — 20° wie 3,1:1 und in den zuletzt iibergehenden Anteilen 
wie 3,9:1. Bei dem Versuche einer Dichtebestimmung mit dieser 
letzten Fraktion — sie bestand aus einer tiefroten Fliissigkeit — 
explodierte der Kolben; es handelte sich also in der Hauptsache 
um Chloroxyde, wahrscheinlich um Cl,O. Qualitativ konnte in simt- 
lichen Fraktionen Fluor nachgewiesen werden. 


Das Verschwinden des Produktes aus dem Quarz-U-Rohr und 
die Veraitzung des Glases unter Bildung von Chloroxyden lieben die 
Annahme zu, daB primar gebildetes Chlorfluorid sekundir durch 
eine Reaktion mit dem Glase zerstért warde. Es war also not- 
wendig, das primaire Produkt nicht mit Glas in Berithrung kommen 
zu lassen. 

Vorher war es jedoch von Wichtigkeit zu wissen, welche Rolle 
bei der Bildung des Chlorfluorids das Rhodium und die Tempe- 
ratur spielten, Der Versuch wurde daher in der gleichen An- 
ordnung wie bei I wiederholt, jedoch unter Anwendung eines neuen 
FluBspatrohres ohne Rhodium. Bei 80° traten wiederum Reaktions- 
funken auf, die jedoch nach einiger Zeit aufhérten; dafiir wurde 
an der Vereinigungsstelle von Cl, und F, eine starke Erhitzung des 
Glases merkbar, und zwar unabhingig von der Temperatur des 


ee 


*) Verfahren vgl. S. 263, Anm. 
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dahinterliegenden Ofens, die zwischen 100 und 450° geindert wurde. 
Demnach erfolgte die Verbrennung von Cl, in F, exotherm, sobald 
eine gewisse Entziindungstemperatur erreicht war; Rhodium spielte 
als Katalysator also keine Rolle. 


Bei einem weiteren Versuche wurde zur Vereinigung von ()}, 
und F, ein T-Stiick aus durchsichtigem Quarzrohr verwandt. Es 
traten wiederum zuerst Funken auf, darauf wurde die Vereinigungs- 
stelle der beiden Gase hei8 und im Innern des T-Stiickes eine fahle 
Flamme bemerkbar; je nach den F, und Cl,-Mengen lag die Flamme 
bei dem Austritt des F, in das Cl, oder umgekehrt. Wenn die 
Flamme durch Stérungen im Fluorapparat erloschen war, war sie 
sofort wieder durch bloBes Erhitzen des Quarz-T-Stiickes mit dem 
Bunsenbrenner zu entziinden. Das FluBspatrohr erwies sich also 
als unnétig; die Apparatur konnte weiter vereinfacht werden. 


Il. Versuchsanordnung. Vollkommene Quarzapparatur; Ver- 
einigung der Gase in einem T-Stiick, anschlieBend direkt zwei Quarz- 
fallen bei —100 und —150°; dahinter, nur um das iiberschiissige 
Fluor zu verdichten, zwei Glasfallen oei —185° Entziindung durch 
Anheizen des T-Stiickes mit dem Bunsenbrenner, Regulierung der 
Flamme durch geeignete Wahl des Volumverhiltnisses F,:Cl,, das 
ungefiihr gleich 10:1 gewihlt wurde. ?) 

Beim Anheizen des T-Stiickes wurde wiederum zuerst ein Funke 
beobachtet, darauf die Flamme an der Vereinigungsstelle, die kon- 
tinuierlich fortbrannte, solange die durchgesandten Gasmengen nicht 
wesentlich geiindert wurden. In der auf —100° gekihlten Quarz- 
falle befand sich nach dem Versuche eine geringe Menge gelbgriiner 
Fliissigkeit, die sich als Chlor erwies; die auf —150° gekihlte 
Quarzfalle dagegen enthielt eine groBe Menge einer gelblichen Fliissig- 
keit, die in fliissiger Luft zu einer schwach gelblich gefarbten Masse 
erstarrte. Da Cl, bei —150° bereits fest und F, bei —185° noch 
flissig ist, handelte es sich hier also um ein neues Produkt. Der 
Schmelzpunkt lag bei —161°, der Siedepunkt bei etwa — 103°. 


Die Fliissigkeit wurde durch Destillieren gereinigt, indem alles 
von —150 bis —100° iibergehende Gas in einer weiteren Quarz- 
falle kondensiert wurde. Von dem reinen Produkt wurden einige 
Analysen gemacht. Es wurden bei einer Probe gefunden: J’:Cl’ = 
1,69: 1. 


') Weil das Fluor stets Sauerstoff enthilt, und weil ein Uberschu8 von 
Chior unter allen Umstinden vermieden werden sollte. 
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Die Substanz war demnach noch nicht einheitlich, was auch 
einige Dichtebestimmungen erwiesen, die in GefiiBen aus Platin und 
aus Quarz ausgefiihrt wurden; sie enthielten neben Chlorfluorid stets 
(l,, ClO und Sif. Immerhin gelang es durch eine Kombination 
von Analysenzahlen und Dichtebestimmung, die Zusammensetzung 
des Gasgemisches wenigstens annahernd festzustellen, wie die folgende 


Berechnung zeigt. 
Quarzdichtekolben. 


Volumen des Gases: 185,0 cm® bei 0° und 760 mm, d.s. 8,26 Milli-Mole. 
Gewicht des Gases = 0,5152 g. 
Molekulargewicht = 62,4 gef. 





Analysenzahlen '): 

J :18,71 Milli-Aquivalente Beim Auspumpen der Reaktions- 

Cl’: 8,50 ” fliissigkeit gefunden: 

F’: 8,77 ” 21,05 em® Restgas 
SiO, : 98,3 mg _—— —_—— 
davon: 12,1 ecm® Luft 

Gewichtsabnahme des Quarz- 8.95 O 
kolbens beim Versuch . . 47,2 mg pre. ” 3 
Verlust an Fett ~ 10°/, P bei Zimmertemperatur. 








Wirkliche Gew.-Abnahme 42,5 mg Si. 
Berechnung.’*) 


1. Annahme: Gewichtsabnahme des Kolbens verursacht erst durch 
sekundiire Reaktion des Gases mit SiO, unter Beihilfe von H,O nach der 
Dichtebestimmung. 


98,3 mg SiO, gesamt gefunden 
42,5 ,,  , Gewichtsabnahme 


55,8 mg SiOQ,, entspr. SiF,, von vornherein im Gasgemisch enthalten. 
d. s. 0,930 Milli-Mole SiF, = 96,8 mg. 








4-0,930 = 3,72 Milli-Aquiy. als SiF, 
8,77 ” F gesamt 


5,05 Milli-Aquiv. F als CIF 
d. s. 5,05 Milli-Mole CIF = 275,1 mg 





5,05 Milli-Aquiv. Cl als CIF 
8,50 _sé,, _ Cl gesamt 


3,45 Milli-Aquiv. Cl frei 
d. s. 1,725 Milli-Mole Cl, = 122,4 mg 





‘) Zur Analyse kiithlen wir zunichst den Boden der mit Gas gefiillten 
Dichtekolben in fliissiger Luft, so daB das Gas an ihn anfriert und im Kolben 
ein Unterdruck entsteht; dann lassen wir die KJ-Na,CO,-Lisung langsam ein- 
stromen. Wenn die Reaktion beendet ist, bleibt der Kolben 1 Stunde stehen. 

*) Sie ist hier ohne die im Restgas gefundene Sauerstoffmenge zu beriick- 
sichtigen durchgefihrt worden, in der Annahme, da dieser Sauerstoff erst 
wihrend der Reaktion des CIF mit der Absorptionsfliissigkeit bzw. dem SiO, 


gebildet wurde, 
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ferner 12,1 cm*® Luft bei Zimmertemperatur, 
d. s. 0,504 Milli-Mole Luft = 14,6 mg 





also: 0,930 Milli-Mole SiF, = 96,8 mg 





5,05 - CIF = 275,1 ,, = 10,10 Milli-Aquiv. J 
1,725 ‘2 Cl, = 1224 , = 8,45 S J 
0,504 n Luft = 14,6 ,, r ai 
8,209 Milli-Mole ber. = 508,9 mg ber. = 18,55 Milli-Aquiv. J ber. 
8,26 . gef. = 515,2 ,, gef. = 13,71 - J gef. 


Mol-Gew. = 62,0 ber. 


2. Annahme: Differenz zwischen berechneten und gefundenen J-Wertep, 
verursacht durch Cl,O. 
13,71 gef. J-Wert gesamt 
— 10,10 fiir CIF 


3,61 fiir (Cl, + Cl,O) 
845 ,, Cl, 


0,16 durch O in Cl,O verursacht. 
Also: 0,32 J-Wert herriihrend von 0,08 Milli-Mol Cl,O = 7,0 mg 











$29 ,, . » 1,645 Milli-Mol Ci, = 116,9 mg. 
Also: 0,930 Milli-Mole SiF, = 96,8 mg r 

5,05 - CIF = 275,1 ,, = 10,10 Milli-Aquiv. J 

1,645 Cl, = 1169 ,, = 8.29 é J 

0,08 - CilO= 7,0, = 0,82 ws J 

0,504 2 Luft = 146 ,, phe 

8,209 Milli-Mole ber, = 510,4 mg ber. = 13,71 Milli-Aquiv. J ber. 
8,26 ae gef. = 515,2 ,, gef. = 18,71 ™ J gef. 


Mo!l-Gew. = 62,2 ber. 


Aus den mitgeteilten Zahlen ergab sich mit einiger Wahrschein- 
lichkeit, daB unsere Substanz aus ClF bestand, jedoch durch freies 
Cl,, sowie Sif, und Cl,O verunreinigt war, die durch die Reaktion 
des CIF mit dem Quarz entstanden waren. Weitere Dichtebestim- 
mungen und Analysen zeigten, daB das Hahnfett an den Verschlub- 
hiihnen mit dem Gas reagiert derart, daB ein Teil des CIF im 
ganzen, von einem anderen Teil nur das F, gebunden wird. Beim 
Gebrauch von sogenanntem Hochvakuumfett vollzieht sich die 
Reaktion schnell, und zwar bereits beim Durchleiten des Gases 
durch den mit Fett geschmierten Schliff der zum Dichtekolben 
fihrenden Rohrleitung, bei Verwendung von Paraffinfett (s. u.) erst 
beim Stehen des Kolbens an dessen Hahnschliff. 


Weiterhin konnten wir feststellen, daB bei der Reaktion des 
Gases mit der alkalischen Jodlésung der gefundene J-Wert gegen- 
iiber dem nach der Dichteberechnung zu erwartenden zu niedrig 
ist, weil bei der Reaktion mit der alkalischen Jodliésung stets etwas 
O, gebildet wird; bei kleineren Mengen (langsame Absorption, tiefe 


PD, 
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Temperatur) bleibt es gelést; bei griBeren Mengen tritt es aus und 
kann dann bei unvorsichtigem Arbeiten selbst die GefiBe zer- 
triimmern. 

Um ein reineres Produkt zu erhalten, ergab sich demnach die 
Notwendigkeit, die Substanz vor ihrer Vertliissigung méglichst wenig 
mit Quarz in Beriithrung kommen zu lassen und insbesondere die 
Vereinigungsstelle von Cl, und F, im Apparat aus einem wider- 
standsfahigeren Material anzufertigen; Hochvakuumfett und Schliffe 
in der Zuleitung des Gases muBten méglichst vermieden werden; 
die Jodwerte konnten fiir die Beurteilung der Zusammensetzung des 
Gases nicht mehr in Betracht gezogen werden. 


Ill. Versuchsanordnung. Vereinigung von F, und Cl, in 
einer Art von Kupferblock, der durch ein Olbad geheizt wird. Da- 
hinter mehrere Kupferfallen bei —100° zum Auffangen von Cl,, 














darauf Quarzfalle bei —150°, schlieBlich eine Glasfalle bei — 185° 
(vgl. Fig. 2). 

Um eine dauernde explosionslose Vereinigung von F, und C), 
zu erreichen, war es notwendig, den Kupferblock schon vor dem 
Kinleiten des Cl,*) in die mit F, gefiillte Apparatur auf 250° zu 
erhitzen. Der Eintritt der Reaktion konnte durch die Veritzung 
der am SchluB der Apparatur befindlichen Glasfalle erkannt werden. 
Das mittels dieser Anordnung in der Quarzfalle bei —150° auf- 
gefangene Produkt war das gleiche wie bei Versuchsanordnung II; 
es enthielt jedoch noch immer freies Cl,, wie das Ergebnis der 
Analysen zeigte. 

Zur vollkommenen Entfernung des Cl, wurde daher die Ver- 
suchsanordnung noch dadurch verbessert, daB vor die (Quarzfalle 
vier Kupferfallen von —95, —100, 100 und —105° geschaltet 
wurden. Die Bestimmungen der Dichte dieses Gases in PlatingefiBen 
brachte die folgenden Zahlen. 





') Andernfalls traten heftige Explosionen auf. 
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1. Dichtebestimmung im Platinkolben. 
Vol. des Gases: 44,60 cm® bei 0° und 760mm, d.s. 1,99 Milli-Mole. 





Gew. des Gases: 108,3 mg. Mol.-Gew. = 54,45 gef. F 
Analysenzahlen: ¢ 

Cl = 67,1 mg = 1,890 Milli-Aquiv. a 

Fe = 33,4, = 1,755 " 

= = 100,5 mg | 

gef. = 108,38 ,, ) 

4J= 1,83 mg = Gewichtszunahme des Fettes. | 


Kontrollrechnung. 
Direkt gefunden: 1,755 Milli-Mole CIF = 95,6 mg | 
{ 0,135 Milli-Aquiv. Cl= 4,8 ,, 
| 0,135 i F 2,6 ,, in Fett angenommen 


ergibt: 0,135 Milli-Mole CIF = 7,4 mg 
die mit dem Fett unter Bildung von Cl, reagiert haben. 


Somit: 1,890 Milli-Mole CIF = 103,0 mg gegeniiber 108,3 mg gef. 


dazu: 


Es sind also 5,3 mg CIF im ganzen von Fett gebunden. 


2. Dichtebestimmung im Platinkolben. 
Vol. des Gases: 44,40 em® bei 0° und 760 mm, d,s. 1,98 Milli-Mole. 


Gew. des Gases: 107,5 mg Mol.-Gew. = 54,0 gef. 
Analysenzahlen: 
Cl = 66,1 mg = 1,860 Milli-Aquiv. 
F’ = 31,5 ,, = 1,657 ” 


p> 97,6 mg 
gef. 107,0 , 


4= 9,4 mg = Gewichtszunahme des Fettes. 


Kontrollrechnung. 


Direkt gefunden: 1,657 Milli-Mole CIF = 90,3 mg 
0,203 Milli-Aquiv. Cl = 7,2 ,, 
0,208 si, F= 39,, 


ergibt: 0,203 Milli-Mole CIF = 111 mg 
die mit dem Fett unter Bildung von Cl, reagiert haben. 
Somit: 1,860 Milli-Mole CIF = 101,4mg gegeniiber 107,0 mg gef. 
Es werden also 5,6 mg CIF im ganzen von Fett gebunden. 


dazu: 


Anmerkung zu der Kontrollrechnung: Durch den Versuch er- 
wiesen ist die Bindung von CIF auch an Paraffinfett (vgl. u.). Der Umfang 
dieser Bindung wird durch die Gewichtsdifferenz Gesamtmenge—Substanz im 
Kolben weniger der durch Analyse des Gases feststellbaren Menge ermittelt. 
Die Verteilung von Cl, und F, auf Gas und Fett wird durch den Gehalt des 
CIF an itberschiissigem Cl, bestimmt, weil wiederum erwiesenermaBen die 
Reaktion von CIF mit Fett eine stirkere Bindung von Fluor als von Chlor 
veranlabt, d. h. zur Bildung von freiem Cl, fiihrt. 
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B. Eigenschaften des Chiorfluorids. 


Das Chlorfluorid ist ein fast farbloses Gas von starkem eigenem, 
dem F, und Cl, fremden Geruch. Es ist in Quarzglas betrachtet 
ein wenig gelbbraun gefirbt; moglicherweise riihrt die Firbung aber 
yon Spuren Cl,O her, die durch die Umsetzung des Gases mit den 
Quarzglaswinden gebildet werden. Das in festem Zustande weiBe 
Fluorid schmilzt bei —161°+0,5° zu einer gelblichen Fliissig- 
keit, ihr Siedepunkt liegt bei —103°+ 3° Die Bildung des 
Chlorfluorids erfolgt exotherm, fihrt jedoch zu einem Gleichgewicht, 
indem auch bei groBem FluoriiberschuB gewisse Mengen von freiem 
Chlor vorhanden sind, 

Uber die Reaktionen des Chlorfluorids gibt die folgende 
Zusammenstellung Auskunft. Fiir den Vergleich mit denjenigen des 
Fluors wurden beide Gase erst verfliissigt, und dann wieder durch 
Erwirmen vergast, damit ihre Konzentration méglichst ahnlich war. 


Reaktionen von F, ) und CIF. 





Stoffe Verhalten gegen ‘Floor F, | Verh. gegen Chlorfluor CIF 
H,O 8. _lebhafte Reaktion B. von Ebenso, B. von Cl, u. O, 
u. O 


| Die niihere Untersuchung steht noch aus 


H, | Bei Zimmertemperatur keine | Gleiche Erscheinung 
Reaktion; in der Hitze Ver-— 


puffung, Flamme 


Leuchtgas | Schon in der Kilte Ver- Keine Entziindung in der Kiilte. 
puffung _In der Hitze dagegen Verputtung 

wie bei F,! 
Co In der Kilte keine Reaktion; In der Kilte Rauchentwicklung, 


- der Wirme brennt CO in F,, aber keine Flamme; in der 
| Wiirme brennt CO auch im CIF! 


SO, ‘Reaktion | nur in der Warme | Auch in der Wirme nur Ent- 
wicklung eines weiBen Rauches! 


Bryq Schon bei Zimmertemperatur | Gleiche Erscheinung 
Reaktion unter Bildung eines | 
_weiBen Dampfes (BrF,), kein | 








Riickstand | 
Je fost | 'Verbrennt bei Zimmertemp. |Gleiche Erscheinung (aber keine 
mit fahlgelber Flamme, weiber Flamme) 
| Rauch | 
CHJ; Reagiert bei Zimmertemp. ohne, Gleiche Erscheinung 


Flamme und verfliichtigt sich 
| als weiBer Rauch 


") Bei den Reaktionen des Fluors, auch des verfliissigten, ist zu beachten, 
daS dieses stets sauerstoffhaltig, das Chlorfluorid aber rein ist. 
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Stoffe Verhalten gegen ‘Floor F, | Verh. gegen Chlorfluor CIF 
s Verbrennt bei Zimmertemp. | Reagiert t langsamer u und shes 
Schwefelblumen mit bliulicher Flamme ohne Fiamme 
Riickstand 
P Verbrennt bei Zimmertemp. Gleiche Erscheinung 


roter Phosphor 


lebhaft, Flammenbildung und | 
starke Rauchentwicklung 








AS, et. Verbrennt bei Zimmertemp. , Gleiche Erscheinung, jedoch 
unter Bildung von wei’em heftigere Reaktion 
Rauch mit bliulicher Flamme 
(AsF,); d. ausstrémende Dampf 
_ entziindet Filtrierpapier! | 


Sb, Verbrennt bei schwachem Er-| Verbrennt schon bei Zimmer. 
wiirmen unter Ergliihen, weib. temperatur unter Flammen- 
Rauch (SbF); der ausstrémen-| bildung und Entwicklung yon 
de Dampf entziindet sofort weiBem Rauch. (Entziindet Fil- 
Filtrierpapier _trierpapier.) Zwischenprodukt 

blaugriine Flissigkeit! 


C-AcetylenruB Verbrennt bei Zimmertemp. Gleiche Erscheinung ? etwas 
unter Ergliihen heftiger) 


a ‘Verbrennt bei Zimmertemp. | Gleiche Erscheinung 
po. 
(SiO,-haltig) | wnter Erglithen; weiBer Riick- | 
stand (SiO,) i 
| 


Si, pict. Verbrennt erst bei stirkerem | 
Erhitzen unter Ergliihen | 





Gleiche Erscheinung 





BL osint, Verbrennt bei Zimmertemp. - Gleiche Erscheinung, aber 
mit griiner Flamme; weiber heftiger 
Rauch 
Glasrohr Bei Zimmertemp. fast unver- Schon bei Zimmertemperatur 
dindert (auch mit Wasserhaut), Reaktion, aber nur bei Anwesen- 
beim Erhitzen Veriitzung | heit von Spuren Wasserdampf 
Glas ') _(Wasserhaut des Glases); Ver- 
| iitzung, braunes Gas Cl,0 
Glaswolle Verbrennt unter Ergliihen | Ergliiht erst bei stiirkerem Er- 
schon bei geringfiigigem Er- wirmen 
wirmen 
Quarz Quarzwolle verbrennt bei | | Bei starkem Erhitzen schwache 
starkem Erhitzen unter Er- Reaktion (Funke) 


gliihen. Quarzglas ergliht | 
bei etwa 600°! | 


Filtrierpapier Ausstrémendes F, entziindet Ausstrémendes CIF entziindet 
nicht! Filtr.-Papier im Réhr- nicht! Im Réhrehen Verbren- 
chen reagiert in der Kilte nung sofort bei Zimmertemp.! 
nicht, beim Erh. Verbrennung 


schwarzes Photo. Entziindung durch ausstré- Gleiche Erscheinung 
papier mendes F, 
Filtrierpapier Entziindung Entziindung 
mit Benzol 
mit Terpentin6! Entziindung Entziindung 


' Val. auch den Text. 





hne 


ch 


as 
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Stoffe Verhalten gegen Fluor F, Verh. gegen Chlorfluor CIF 

Watte Verbrennt bei Erwiirmen mit Verbrennt schon bei Zimmer- 
Flamme temperatur! 

Kork Verbrennt schon in der Kilte Verbrennt erst beim Erwirmen 


mit Flamme 


Picein Verbrennt beim Erwiirmen Gleiche Erscheinung 
Kyy2 unterhalb des Schmp. 
mit Flamme 


Paraffinél (ohne! Verbrennt bei Zimmertemp. Reagiert bei Zimmertemp. unter 
Papier) mit griinlicher Flamme Erwiirmen und Bildung eines 
farblosen festen Produktes; bei 

starkem Erhitzen Verkohlung, 

dann Verbrennung 


Paraffinfett | Verbrennt erst bei starkem |Reagiert kaum bei Zimmertemp.; 





(Mischung von Erhitzen mit griinlicher | geschmolzen gleiche Reaktion 

Paraffinél und Flamme wie b. Paraffinél; farbloses festes 

festem Paraffin) Produkt, dann Verkohlung und 
Verbrennung 


Hochvakuumfett | Raucht bei Zimmertemp.; ver-| Reagiert schwach schon bei 
brennt bei ganz schwachem | Zimmertemp., Flamme erst bei 
Erwirmen (viel leichter als  starkem Erhitzen (jedoch bei 





Paraffinfett) _tieferer Temp. als Paraffinfett) 
Na In der Kilte weiBe Schutz- Gleiche Erscheinung 
schicht; fingt beim Erhitzen (? heftiger) 
Feuer 
Mg-Pulver | Fingt erst bei dunkter Rot- Gleiche Erscheinung 
| glut Feuer | (? heftiger) 
Al-Pulver —_ Ergliiht beim starken Erhitzen, Verbrennt beim Erhitzen mit 
weiBes Produkt Flamme leichter als mit F, 
Cu-Pulver _Ergliiht beim Erhitzen,schwar- Ergliiht schon bei schwachem 
zes Prod. (mit weiber Kruste) Erwirmen 
Au-Blattgold Reagiert beim Erhitzen, braun- Gleiche Erscheinung; rotes, subli- 
rotes Produkt mierbares Produkt 
Zn-Pulver Ergliiht beim Erhitzen, gelb- Verbrennt schon bei ganz 
lichweiBes Produkt schwachem Erwiirmen 
Hga Bei Zimmertemp. Bildung einer Gleiche Erscheinung 


_braunschwarzen Haut; beim 
_Erhitzen lebh. Verbrennung, 
weiBes Sublimat, brauner 











| Riickstand 
Fe-Pulver | Enrgliiht schon bei ganz 'Ergliiht schon bei Zimmertemp., 
_schwachem Erwiirmen; Pro- | gleiches Produkt (leicht subli- 
dukt uneinheitlich, griin-weib- mierbar) 
| braunrot | 
Pt-Folie _- Ergliiht beim Erwirmen, Gleiche Erscheinung (braunes 
braunes Produkt, brauner Sublimat) 


Dampf 
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Die Reaktionen sind demnach im allgemeinen dhnlich dene, 
des Fluors, jedoch besonders lebhaft mit den Metallen einschlieB)ic}, 
dem Arsen und Antimon. Charakteristisch fir das Chlorfluorid js; 
seine Reaktion mit Cellulose (Watte, Filtrierpapier), die schon he; 
Zimmertemperatur, mit Fluor erst in der Warme eintritt. Die 
rasche Zerstérung der Fette erschwerte die Dichtung der Hahp. 
verschliisse; am geeignetsten dafiir erwies sich schlieBlich reines 
Paraffinfett. Die Reaktion mit Glas bedarf im Hinblick auf die 
merkwiirdigen Verfirbungen, welche wir gelegentlich beobachtet 
haben, noch weiterer Untersuchung; sie wird durch Spuren H,( 
und HF wie beim Fluor auBerordentlich beschleunigt. 


Zusammenfassung. 

Kin Chlorfluorid entsteht wahrscheinlich immer bei der Ein- 
wirkung von iiberschiissigem Fluor auf nascierendes Chlor. 

Die Darstellung des CIF geschieht in kupfernen Apparaten 
durch Erhitzen einer Mischung von F, und Cl,. Die Ziindung fibrt 
zu einer freiwillig, unter Wairmeentwicklung verlaufenden, gegebenen- 
falls auch lebhafte Explosionen veranlassenden Reaktion. Das 
Reaktionsprodukt enthalt neben dem Chlorfluorid, Fluor und Chior; 
es wird verfliissigt und durch Fraktionieren in seine Bestandteile 
zerlegt. 

Die Dichtebestimmungen und Analysen beweisen die Molekular- 
formel CLF. 

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des neuen 
Gases werden grobqualitativ mitgeteilt. 

Die Untersuchung des Chlorfluorids, seiner Bildungsbedingungen 
und Kigenschaften wird fortgesetzt. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
fiir die uns gewihrte Unterstiitzung. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule wm September 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. September 1928. 
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Selenzellen als Colorimeter. 
II. Mitteilung. *) 


Von A. Mickwirz. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Im folgenden wird iiber selenocolorimetrische Messungen an 
kolloidalen Bleisulfidlésungen berichtet. 


Zur Aufgabe stellte ich mir, mit Bleikonzentrationen zu 
arbeiten, die nahe an der Léslichkeitsgrenze des Bleisulfids 
liegen, um einerseits diese Liéslichkeit auch auf dem selenocolori- 
metrischen Wege zu ermitteln, andererseits die Brauchbarkeit 
meiner Methode fiir quantitative Bestimmungen geringer Bleimengen 
zu prifen. 


Die Léslichkeit des Bleisulfids ist von O. Wre1cEL auf dem Leit- 
fahigkeitswege”), von W. Brutz ultramikroskopisch*) und von G. v. 
Hevesy und F.. Panern radiometrisch*) gemessen worden; der von 
L. Bruner und J. Zawapzk1 auf Grund von Gleichgewichtsstudien 
gefundene Wert ) steht mit den experimentell ermittelten Werten 
in einem krassen Widerspruch, was durch Voraussetzungen bedingt 
wird, die mit dem tatsichlichen Verhalten der Sulfide nicht im 
Kinklange stehen. °)"*) 

Bei meinen Vorversuchen an kolloidalen Bleisulfidlésungen 
zeigte es sich, daB bei einer Schichtstirke der absorbierenden Lésung 
von 1,0 cm (was sich, wie friiher berichtet’), bei den Kupfersulfat- 





') Vgl. A. Micxwitz, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 285. 

*) O. Weicet, Nachr. v. d. K. Ges. d. Wissensch. z. Géttingen 1906, 
S. 528 ff. 

*) W. Bitz, Z. phys. Chem. 58 (1907), 288—292. 

*) G. v. Hevesy u. F. Panern, Z. anorg. Chem. 82 (1913), 323—828. 

5) L. Brower u. J. Zawapzk1, Anz. der Akad. d. Wissensch. in Krakau 
1909, S. 288. 

*) O. Weicer, Zbl. 1922, I, 182. 

*) A. Micxwirz, 1. c., 308. 

*) A. Mickwirz, l. ¢., 298. 
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und -nitrat, sowie Ferrosulfidlésungen als brauchbar erwies), die 
Absorptionskurve von kolloidalem Bleisulfid einen recht flachen Ver- 
lauf zeigte, der sowohl die Léslichkeitsbestimmung selbst, als auch 
die colorimetrische Verwendbarkeit der Kurve in Frage stellte. Um 
einen méglichst steilen Kurvenverlauf auch in diesem Falle zu er- 
zielen, vergréBerte ich die Schichtstirke auf 5,0 cm, was meine Er- 
wartung rechtfertigte. Eine weitere Schwierigkeit lag bei den 
Messungen in der Unbestindigkeit der kolloidalen Bleisulfidlésungen, 
die sich bei weitem rascher veriinderten, als dieses beim Ferrosulfid 
der Fall war; erst als ich die Bleisulfidlésungen unmittelbar nach 
der Herstellung den Messungen unterzog, konnte ich iiberein- 
stimmende Resultate gewinnen. 


Die Herstellung der Bleisulfidlésungen war folgende: 


Von einer Bleinitrat-Vorratslésung, die bei direkter gewichts- 
analytischer Bestimmung einen Gehalt von 5,03°/, met. Pb zeigte, 
nahm ich 10 cm® und verdiinnte sie auf 1000 cm*; Konzentration = 
0,0503°/, met. Pb (Lésung A,); 10 cm* von A, wurden wiederum 
auf 1000 cm*® verdiinnt; Konzentration = 0,000503°/, met. Pb 
(Lisung A,); von der Lésung A, wurde die fiir die gewiinschte 
Endkonzentration notwendige Menge abpipettiert, mit 1 cm® einer 
3°/,igen Na,S-9H,O-Lésung versetzt (geniigend, um etwa 0,026 g Pb 
auszufillen), sofort 10 cm® einer 20°/,igen Na,SO,-Lésung?) hinzu- 
gegeben und auf 100 cm* verdiinnt; waren z. B. von A, 20 cm? ge- 
nommen worden, so ergab die Rechnung fiir die Endkonzentration: 
0,0001006°/, met. Pb; die Zugabe der Natriumsulfitlésung sollte in 
derselben Weise, wie es beim Ferrosulfid der Fall war, die Oxy- 
dation des Bleisulfids durch den gelésten Sauerstoff nach Méglich- 
keit verhindern. Die Lésung A, diente zur Herstellung der hohen 
Verdiinnungen, waihrend fir die mittleren Konzentrationen Lésung 4, 
weniger stark verdiinnt wurde. 


Die von mir bei der vorliegenden Arbeit benutzten Absorptions- 
gefiibe stellte ich folgendermaBen her: ein dickwandiges Glasrohr 
von 2,0 cm Innendurchmesser wurde in Stiicke von etwas iiber 5 cm 
geschnitten und darauf auf 5,0 cm abgeschliffen; den Boden, aus 
2,65 mm starkem Spiegelglas kittete ich im Feuer mit einem Silicat- 
kitt fest, worauf das GefiB auf Dichtigkeit und Siurefestigkeit ge- 


') Auch bei 10 em® einer 10°/,igen Na,SO,-Lésung wurden bei den End- 
ldsungen praktisch dieselben Lichtabsorptionswerte gemessen. 





@ 





Selenzellen als Colorimeter. 273 


prift wurde; nach einigen Versuchen gelang es mir, die Biden 
praktisch siurefest, selbst gegen lingere Kinwirkung konzentrierter 
Salpetersiure, zu kitten. In einer Héhe von 3,8 cm vom Boden 
wurde die Glaswand, zwecks Befestigung eines KingieBriéhrchens, 
durchbohrt, welches im rechten Winkel nach oben fihrte und mit 
einem Stiickchen Gummischlauch dicht in die GefiBwand eingesetzt 
werden konnte. Die Deckel der GefiBe schnitt ich ebenfalls aus 
dem 2,65 mm starken Spiegelglase rund, versah sie mit einem 
mattierten Rande und kittete dieselben mit einem Gemisch von 
Kolophonium und Wachs auf den oberen Rand des Absorptions- 
gefaBes; es war somit die Méglichkeit vorhanden, zwecks Reinigung 
das GefiB auseinander zu nehmen. 


Benutzt wurden diese AbsorptionsgefiBe in vertikaler Richtung, 
wodurch etwaige Lichtabsorptionsinderungen infolge von Sedimen- 
tationserscheinungen aufgehoben werden sollten. 


Wie bei den in meiner ersten Mitteilung beschriebenen Messungen, 
wurde auch diesmal die Absorptionsfihigkeit der zu untersuchenden 
Lisungen auf diejenige von reinem Wasser bezogen, doch erwies es 
sich in diesem Falle als vorteilhaft, das Verfahren noch etwas zu 
modifizieren und fiir simtliche Messungen ein und dasselbe GefiB 
zu benutzen. 


Die Arbeitsweise war folgende: Die Batterie wurde angeschlossen, 
die Lampe brannte in der Regel etwa */,—1 Stunde vor den 
Messungen, die 0-Lage des Galvanometers wurde notiert, eine ent- 
sprechende Spannung an die Zelle gelegt (gewdhnlich 2,0 Volt), die 
zu untersuchende Lésung zwischen Lampe und Zelle geschoben und 
die intermittierenden Belichtungen (20”) und Verdunkelungen (40”) 
so lange fortgesetzt, bis eine Konstanz des reinen Lichtstromes er- 
zielt war; darauf ersetzte ich die Lésung in dem Absorptionsgefib 
durch frisch gekochtes und auf Zimmertemperatur (etwa 17°) 
abgekiihltes destilliertes Wasser, setzte das GefiB ein und wieder- 
holte die Messungen so lange, bis auch in diesem Falle eine Kon- 
stanz der Lichtstromwerte erreicht wurde. 


Ich benutzte bei diesen Messungen die friiher von mir erwihnte 
Selenzelle der Akt.-Ges. Radiologie-Berlin, die ich weiterhin als 
»Zelle R“ bezeichne. 


Die niachstfolgende Tabelle 1 erliiutert das eben besprochene 
Verfahren, 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 18 
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Tabelle 1. 


Absorptionsmessungen an kolloidalen Bleisulfidlésungen, ausgefihrt mit Selen- 
zelle R am 7. Juni 1928. 


Benutzt wurde ein und dasselbe Absorptionsgefa8 von 5,0 cm Schichtstirke in 
vertikaler Lage. 


Spannung an der Lampe dauernd 4,0 Volt. 0-Lage des Spiegelgalvanom. 227. 









































” » » wee _ 2,0 ,, Das Se-rot-Filter wurde benutzt. 
Die Messungen unmittelbar nach der Herstellung der Bleisulfidlésungen aus- 
gefiihrt. 

Konzentration: | Konzentration : 
0,000101°/, met. Pb_ H,O 0,000201°/, met. Pb | H,O 
hergest. 6” 14’ Anf. d. M. 6" 40’ hergest. 7" 2’ | Anf.d. M. 7° 21’ 
Anf. d. M. 6" 28’ Anf. d. M. 7° 6’ 
E*) A*) E A E | A Bipoa 
[ §6©460 =| 827 7 564 | 914 |f/ = 537 893 565,3 | 926 
580 =, 872 636,8 | 937,2 | 632,6 920 | 649,3 | 948 
604,2 | 893 648 943,2 646 928 | Z 659 951? 
619 | 904,2 651 | 945,8 | 652 933 663,1 | 955,5 
627 | 911,38 654,2 | 947,8 | 655,2 | 934,8. 666 | 957 
| §6632 «©, 915,2])| Z 655,3| 949,8 | 657 936,1||[ 2665? | 959 
636 | 919,3 | L 657,1| 949,9 |] 658,8 | 937 | 669,2 | 959,6 
639,8 | 922,2 658,2 | 950,5 L 659 937 669,2| 959,4 
Z**) 642,2 | 925,2 | Z1Min.Pause]| 4 661,9 | 940,8 | pbeendet 7 29’ 
beendet 6" 37’ 611 | 942 662,5 | 941,1 — 
656,1 | 951 beendet 7° 16’ 
661,1 | 953,8 
662,8 | 954,3 
, 663,8| 961 | 
666 958 
L 665,7| 958 
beendet 6° 55’ 
Konzentration: 
0,000075°/, met. Pb H,O 
hergest. 7" 35’ Anf. d. M. 7" 5i’ 
Anf. d. M. 7° 42’ 
EB | E -—. 
“LZ540 | ou 7] | [LZ 580,2 | 932 
641 — 937  |LZ 652? | 952 
| 655 945 | L 663,8 | 956,8 
660,2 948,2 666,3 | 959,2 
662,2 949,6 669  961,2 
664,2 9514 670,2 | 962,1 
beendet 7° 48’ 671,7 | 963 


beendet 7" 58’ 


*) E Erholungslage = Dunkellage 
A Ausschlagslage = Belichtungslage 
**) Z die Spannung an der Zelle wurde nachreguliert. 
Do - » 9 Lampe ,, - 


in Skalenteilen. 


Die mit einem Fragezeichen versehenen Notierungen sind unsicher. 
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Die entsprechenden reinen Lichtstréme = Belichtungslage minus Dunkellage 
in Skalenteilen. 








—— 














- . ; . | i : 
Konzentration: — H.O Konzentration: | H.O Konzentration: H.O 
0,000075 °/, met. Pb | ~*~ | 0,000101°/, met. Pb | * | 0,000201°/, met. Pb  ~* 
= —_ ~ — - —_—__—_—— - — — I . 
| 
288 292,2 283,3 292,3 278 291,0 
287,4 |291,9 282,4 292,0 278,9 290.4 
287,2 [2913] = 2830 (292,3 278,6 290.2 
Mittelwerte 287,5 |291,8| 282,9 '292,2 | 278,5 | 290,5 


Ks kommt bei dieser Arbeitsweise ganz besonders darauf an, 
daB wihrend der Messungen die Spannungen an Lampe und Zelle 
mit gréBtméglichster Sorgfalt auf gleichbleibender Hohe gehalten 
werden; je besser diese Bedingung erfillt wird, desto gréBer wird 
die Genauigkeit der gewonnenen MebBresultate sein. Die Wasser- 
lichtstromwerte, welche bei einer Messungsserie erhalten werden, 
miiBten eine vollstindige Ubereinstimmung untereinander aufweisen, 
doch lassen sich geringe Spannungsschwankungen an Zelle und 
Lampe nur schwer vermeiden, und die praktische Ubereinstimmung 
der Wasserlichtstromwerte zeigt an, daB die Bedingung der Spannungs- 
konstanz geniigend erfillt war. 


Bei der friiher von mir beschriebenen Arbeitsweise, wo ich 
abwechselnd die zu untersuchende Lésung und eine gleich starke 
Wasserschicht zwischen Lampe und Zelle schob, bis eine Lichtstrom- 
konstanz unter gleichen Bedingungen erzielt war, glichen sich ge- 
ringe Spannungsdifferenzen aus, da sie sich in gleichem Mabe bei 
der Lésung, wie beim Wasser geltend machen muBten. 


Bei den hier mitgeteilten Messungsergebnissen suchte ich den 
KinfluB der Spannungsschwankungen dadurch zu verringern, daB ich 
fir die Wasserlichtstromwerte nicht die einzelnen Mittelwerte in 
Rechnung zog, sondern das allgemeine Mittel. 

Im oben mitgeteilten Falle wurde der Mittelwert von: 291,8; 
292.2; 290,5; also: 291,5 genommen. Dementsprechend wurde bei 
der Umrechnung auf einen Wasserlichtstrom = 300 in diesem Falle 
der Koeffizient: 1,029 benutzt, und es wurden folgende Werte er- 
halten. 








Konzentrationen '0,000075°/, met. Pb 0,000101 °/, met. Pb|0,000201 °*/, met. Pb 


! 
bei Wasserlicht- 295,8 | 291,1 | 286,6 


Lichtstromwerté | 
strom = 300 


18* 
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Nach der eben beschriebenen Methode fihrte ich die Licht. 
absorptionsmessungen bei denselben Konzentrationen noch zweima] 
durch, um den weiter mitgeteilten Extrapolationswert fiir die mole. 
kulare Léslichkeit des Bleisulfids bei den geschilderten Herstellungs. 
bedingungen genauer zu ermitteln. Die erhaltenen Zahlen sind iy 


Tabelle 2 verzeichnet. 


” 


290 





C=0 000068 % met Pb 


280 a 


“htstrame in Skalentei/en 


an ar’ 





| | | | 
Q.000050% Q000100% Q000750% 0000200% 0000250%metPs 
Fig. 1. 
Absorptionskurve von kolloidal verteiltem Bleisulfid. 
Schichtstiirke der Lésungen = 5,0 cm. 


Tabelle 2. 





270 


 Erhaltene Lichtstromwerte 





Datum der Messungen 





Konzentrationen bei Waseerlichtstrom = 300 

295,8 | 7. Juni 1928 

0,000075°),, met. Pb 296,2 Mittel: 296,2 | x « 

=: 2966 | ll. 

291,1 | e 

0,000101°), met. Pb 291,1 > Mittel: 291,5 Os) on 

292,4 | | ie”: “we 

236,6 oe 

0,000201°/, met. Pb | 286,0 Mittel: 286,6 | = 

287, 1 eR 


Fig. 1 veranschaulicht die Absorptionskurve von kolloidal ver- 
teiltem Bleisulfid in den oben angegebenen Konzentrationsgrenzen 
unter Benutzung der Mittelwerte aus Tabelle 2. 
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Wie aus der Figur zu ersehen ist, ergibt sich in diesem Falle 
far die molekulare Léslichkeit des Bleisulfids unter den erwihnten 
Bedingungen, bei Zimmertemperatur (etwa 16—17°) ein Extra- 
polationswert von 0,000068°/, met. Pb. 

O. WEIGEL findet auf dem Leitfaihigkeitswege fiir die molekulare 
Léslichkeit von frisch gefalltem amorphem Bleisulfid') einen Wert 
yon: 3,52-10°% Mol/Liter bis 3,60-10°° Mol/Liter, was im Mittel = 
(,000074°/, met. Pb ergibt. 

W. Brrtz ermittelt ultramikroskopisch einen Wert von 
5,5-10°® Mol/Liter*) oder = 0,000114°/, met. Pb; doch wies er 
darauf hin, da8 die Ultramikroskopie bei der Bestimmung geringer 
Léslichkeiten nur als Anniherungsmethode zu betrachten ist*) und, 
wie leicht erklirlich, zu hoch liegende Werte ergeben kann; dabei 
betont der Verfasser, daB die ultramikroskopische Léslichkeits- 
bestimmung der Sulfide dadurch erschwert wird, ,,daB sie in grober 
Verdiinnung nahezu optisch leere, kolloidale Lésungen bilden“.*) 
G. v. Hevesy und F. Paneru erhalten radiometrisch Werte von: 
2,7-10°4 g bis 3,7-10°* g Bleisulfid in einem Liter®), was im Mittel 
0,000028°/, met. Pb entsprache. Dieser Wert bezieht sich aber 
nicht auf frisch gefilltes Bleisulfid, da letzteres von den Verfassern, 
nach der Fiallung aus einer RaD-haltigen Lésung, ,,stets iiber 
24 Stunden“®) geschiittelt wurde; dabei kann auf Grund der Arbeit 
von O. WEIGEL angenommen werden, da hier bereits eine voll- 
stindige Umwandlung des amorphen Bleisulfids in Bleiglanz statt- 
gefunden hatte’) und somit die von G. v. Hevesy und F. Paneru 
gefundene molekulare Léslichkeit sich auf das kristalline Bleisulfid 
bezieht; fiir letzteres gibt O. Wercen den Wert von: 1,18-10°° Mol/ 
Liter an®) (= 0,000024°/, met. Pb) und findet fir die vollstindige 
Umwandlung des frisch gefillten Bleisulfids in Bleiglanz die Zeit 
von etwa 21 Stunden. Einen unmittelbaren Vergleich kann man 
somit nur zwischen dem von O. WeraeL auf dem Leitfihigkeitswege 
gefundenen und dem von mir selenocolorimetrisch ermittelten Léslich- 
keitswert anstellen; hier ist die Ubereinstimmung, im Hinblick auf 


') O. Wetaet, |. ¢. 530. 

*) W. Birrz, |. c. 291. 

*) W. Bitz, 1. ¢. 292. 

*) W. Bittz, |. c. 289. 

*) G. v. Hevesy u. F. Panera, |. ¢. 325. 
*) G. v. Hevesy u. E. Panern, |. ¢. 324. 
*) O. Weiaet, |. c. 530, Tabelle. 

*) O. Weteet, 1. ¢. 530. 
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die verschiedenen Arbeitsmethoden als befriedigend zu bezeichnen, 
Weiterhin wurden von mir die Lichtstromwerte bei gréSeren Blei. 
konzentrationen ermittelt, zwecks Fortsetzung der Absorptionskurve, 
die ich zu selenocolorimetrischen Analysen geringer Bleimengen zy 
verwenden hoffte. 


Folgende Lichtstromwerte wurden dabei erhalten: 














Lichtstromwerte bei | 








Wasserlichtstrom = 300 259.6 200,5 158,3 
in Skalenteilen | 
300 LX 
_ . 
© 
oO 
\ 
250 t- 
& 
* 
~ 
4 O\, 
200 t—- S AN 
: ; 
S ™\ 
~~ 
A ‘\ 
Me 
Xa 
o* 
150 L | | | 


0:00050%  00000%  000150%  GUu20 %mePd 
Imm «0 00002 Yo met Pb 


Fig. 2. 
Absorptionskurve von kolloidal verteiltem Bleisulfid. 
Schichtstirke der Lisungen = 5,0 cm. 
Zur Eichkurve benutzte Werte: x +; Analysendaten: ©. 


Wie aus Fig. 2 zu ersehen ist, zeigt die Absorptionskurve einen 
Knickpunkt bei etwa 0,00027°/, met. Pb; diese Erscheinung kénnte 
darin ihren Grund haben, daB bei héheren Verdiinnungen sich unter 
den gewihlten Bedingungen nur Amikrone’) bilden, wihrend weiter- 
hin, bei zunehmender Konzentration, das Bleisulfid sich submikro- 


') RK. Zsremonpy, Kolloidchgmie (1920), 12. 
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skopisch gruppiert und infolge der jetzt hinzutretenden Licht- 


el. zerstreuung die Absorptionskurve steiler abfillt. 

ve, Andererseits sehen wir, daB bei den Bleikonzentrationen, die 

Zu kleiner als 0,00027°/, met. Pb sind, die Lichtstromwerte der extra- 
polierten submikroskopischen Kurve héher als die entsprechenden 
der amikroskopischen liegen; z. B. bei 0,00020°/, met. Pb: amikro- 

— skopisch 286,6, submikroskopisch 292,5; es wire denkbar, daB in 

Ph diesem Falle die eigentliche Lichtabsorption im amikroskopischen 


Zustande des Bleisulfids gréBer ist und bei der Bildung von Sub- 
mikronen sich verringern miiBte, wiahrend die jetzt hinzugetretene 
Lichtzerstreuung wegen einer relativ geringen Anzahl von Submikronen 
weniger ins Gewicht fallt. Von diesem Standpunkte aus betrachtet 
zeigt eine kolloidale Bleisulfidlésung bei 0,00027°/, met. Pb sowohl 
im amikroskopischen, als auch im submikroskopischen Zustande ein 
und dieselbe Abschwichung des durchfallenden Lichtes. 


Tabelle 3. 


Selenocolorimetrische Bleibestimmungen in kolloidalen Bleisulfidlésungen. 























| _ ° 
= . Die zur Analyse be- | Erh. Licht- 
—_ ae Differenz nodtigte Stofimenge | Fehler in stromwerte 1D) natum der 
onz. in Konz. in «| in ,mgmet.Pb* Skalenteilen ral 
net. Pb 9/, met. Pb ,erh.— ber. °/, met. Pb} bei Wasser- |Ausfiihrung 
: ber. = 20em*Lsg.*)|erh, lichtstr. = 300) 
000101 | 0,000107 | + 0,000006| 00,0202 00214 | +6 | 2909 | 11. Juni 28 
sna {, 000080 |+ 0 | Mittel Mittel —«s-280,2—Ss—|,, 
p30) 000032 | + 0,00002 aa 0,062 if + 3,3 | 277,7 }i2. 
00050 =| 0,00045 |— 0,00005 0,10 0,09 | —10 | 264 | 13. ,, 
00754 | 0,000750 |— 0,000004| 0,151 0,150 | — 0,7 | 2872 | 12% , 
|  0,00099 |— 0,00002 | , | 218,7 ae 
en | 0,00106 | + 0,00005 0,2020 rere arcs 2138 |14. _ 
| 0,00097 |— 0,00004 - | * | 290 114 5 
M0113 | 000109 | — 0,00004 0,226 0,218 | $5 | 18 |18. , 
ovi26 | 0.00121 |~0,00005 | 0,252 oo | —4 | 2084 118. » 
01138  0,00188 |+ 0 | 0,276 0,276 iO Lo MER LAB. 5 
W151 =| 000151 |+0 0,302 0302 | + 0 185.7 | 12. ,, 
00168 0,00163 +0 0,326 0,326 | + 0 178,8 _ oe 
W176 == 0,00173 | — 0,00003 0,352 0846 | — 1,7 | 1178 “ 
| 0,00181 |— 0,00008 | —- 169,8 _ . 
00189 0,00202 (+ 0,00013 | 4 a7. Mitte) | Mittel 1585 | 18. ,, 
0,00193 + 0,00004 |f ~ 0,380 + 0,54 163 gf 
| 0,00184 —0,00005 | aa. it . 


) *) Die Berechnung der Bleimenge in 20 cm*® wurde aus dem Grunde aus- 
gefiihrt, weil diese Lésungsmenge zum Fiillen des benutzten AbsorptionsgefiBes 
geniigt (Durchmesser —2,0 cm; Héhe 5,0 em; Vol. 15,7 em’). 


Extrapolieren wir die submikroskopische Kurve bis zu einer 
Bleikonzentration, bei der die Bleilésung dasselbe Verhalten der 
Selenzelle gegeniiber aufweisen wiirde wie reines Wasser, so erhalten 
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wir fir die Léslichkeit des Bleisulfids unter den gewihlten Be. 
dingungen: 14-10°°°/, met. Pb, was dem ultramikroskopischen Werte 
von W. Brmrz von: 11,4-10°°°/, met. Pb nahe kommt und die eben 
besprochene mégliche Ursache des Kurvenknickes als wahrscheinlich 
hinstellt. 

Die erhaltene Kurve suchte ich nun fiir selenocolorimetrische 
Bleibestimmungen auszunutzen und fihrte Versuchsanalysen durch 
bei Konzentrationen, die in Tabelle 3 verzeichnet sind; die jeweils 
bei den Analysen erhaltenen Lichtstromwerte sind in Fig. 2 ein- 
getragen (@). 

Der mittlere Fehler jeder einzelnen Bleibestimmung bei diesen 
Stofimengen ist nach: 

Py 
f=+ , 


. nm — 1} 


=-+ 4,5°/, ° 


Von den Arbeiten, die den colorimetrischen Bleibestimmungen 
las Bleisulfid gewidmet sind, ist zunichst die Abhandlung von 
H. W. Wovupsrra zu erwihnen’), in der neben dem Literatur- 
hinweise in dieser Frage auch einige vom Verfasser selbst angestellte 
Versuchsanalysen zu finden sind. 

H. W. Woupsrra fiihrt in seiner Arbeit unter anderem eine 
Notiz von G. Biscnor*) an, der eine Versuchsanalyse mitteilt, bei 
der er anstatt der berechneten Menge von 0,01 mg Pb, 0,0096 mg 
findet, also einen Fehler von 4°/, macht; im AnschluB daran sagt 
H. W. Woupsrra: ,Aus diesem einzigen Versuch 1]aBt sich natiirlich 
nicht folgern, daB die colorimetrische Methode unter allen Umstinden 
genaue Resultate liefern wird.“*) Eine Bleibestimmung nach der 
gewOhnlichen colorimetrischen Methode mit einem Fehler von 4°), 
wird somit vom Verfasser als ,genau“ angesehen. 

L. Litzpermann*) fiihrt colorimetrische Bleibestimmungen aus 
bei Stoffmengen von: 0,37—2,33 g Bleiacetat pro Liter; die 10 mit- 
geteilten Analysen ergeben nach: 


fat JP =2 6%. 
Weiterhin berichtet H. W. Wounsrra iiber eigene Versuchs- 


') H. W. Wovupsrra, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 168—175. 
*) G. Buscuor, Z. analyt. Chem. 18 (1879), 73—75. 

*) H. W. Wovunsrra, |. c. 169. 

*) Zitiert nach H. W. Wovunsrra, |. c. 169. 
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analysen.') Aus Tabelle 2 entnehmen wir das Ergebnis seiner 
10 Analysen, die nach: 


=d? | 
fen \/ = + 29,59), 


n— 1 








ergeben, dabei ist noch zu erwihnen, dab zwei Bleibestimmungen 
dieser Serie mifgliickten, da an Stelle der berechneten Mengen von 
0.5 bzw. 0,6 mg in beiden Fallen itiberhaupt kein Blei gefunden 
wurde. Bessere Werte erzielt H. W. Woupsrra bei einer anderen 
Serie von gleichfalls 10 Analysen, die in Gegenwart verschiedener, 
aber nicht niher mitgeteilter Eisenmengen ausgefiihrt wurden; bei 
Benutzung obiger Formel erhalten wir bei dieser Serie, die H. W. 
Wovupstra in Tabelle 3 einreiht, fiir den mittleren Fehler + 16,2°/; 
die Stoffmengen waren zwischen 0,14 mg Blei bis 0,92 mg Blei. 

Weiterhin teilt H. W. Woupsrra in Tabelle 4 seine Analysen- 
resultate mit, die er an noch stirker verdiinnten Bleilésungen er- 
hielt; die Bleimengen pro Liter waren in diesem Falle zwischen 
0,01 mg bis 0,10 mg; der mittlere Fehler jeder einzelnen Analyse 
betrigt hier + 15°/,; bei diesen Konzentrationen fiihrt H.W. Wovupsrra 
das Colorimetrieren nicht direkt durch, sondern fallt zuerst das Blei 
als Sulfid aus, wobei er Bariumchlorid, zwecks rascher Koagulation 
des Bleisulfids, zusetzt (10 g BaCl, auf 5 Liter Pb(NO,),-Lésung), 
das Sulfid abfiltriert, ins Chlorid iiberfiihrt und nach Auflésen in 
125 cm* Wasser, Schwefelwasserstoff einleitet. 

M. Sregrrrep und W. Pozzi fiihrten colorimetrische Blei- 
bestimmungen durch”), bei denen sie folgendermafen verfuhren: 
In einem MeBkolben mit Marken bei 100, 110 und 120 cm® wurde 
die auf Blei zu untersuchende Lésung bis zur Marke 100 verdiinnt, 
mit 9 cm* einer n/100-HCl-Lésung versetzt, 1 cm* einer 1°/, igen 
Gummi arabicum-Lésung hinzugegeben und mit 10 cm® einer ge- 
sittigten wiBrigen Schwefelwasserstofflisung das Blei ins Sulfid iiber- 
gefiihrt. In Tabelle 1 teilen Verfasser ihre Versuchsanalysen mit®), 
die sie in Gegenwart von Eisen- und Mangansalzen ausfiihren, um 
eine etwaige Beeinflussung der Analysenwerte durch letztere fest- 
zustellen, wobei keine nachweisbare Beeintrachtigung der Genauigkeit 
gefunden wurde. 

Die Bleikonzentrationen waren von: 0,00004°/, met. Pb bis 
0,0004°/, met. Pb; die Formel fiir den mittleren Fehler ergibt fir 





') H. W. Woupsrra, |. c. 171, Tab. 2; 172, Tab. 3; 173, Tab. 4; 175, Tab. 5. 
*) M. Srearrrep u. W. Pozzi, Biochem. Ztschr. 61 (1914), 149—56. 
8) lie. 154. 
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diese Serie von 17 Analysen: + 8,4°/,. In Tabelle 2 finden wir} 
eine weitere Serie von Versuchsanalysen, wobei vollstindig bleifreies 
Leitungswasser benutzt und hierbei festgestellt wurde, daB auch 
Calciumsalze keinen EinfluB auf die Genauigkeit der Analysendaten 
zeigten; die Konzentrationen waren auch in diesem Falle yop 
0,00004°/, met. Pb bis 0,0004°/, met. Pb. Der mittlere Fehler ist 
hier: + 16,7°/,. 

Dab bei diesen Versuchen noch Verdiinnungen von 0,00004°). 
met. Pb direkt colorimetrierbar waren, scheint darauf hinzuweisen, 
daB in Gegenwart von freier Salzsiure auch das frisch dargestellte 
Bleisulfid eine erheblich geringere Léslichkeit besitzt. 

Die Selenocolorimetrie fiihrt, wie aus obigem zu ersehen, zu 
genaueren Werten bei Bestimmungen geringer Bleimengen und gibt 
uns auBerdem eine Méglichkeit zur Hand, auch die Léslichkeit des 
Bleisulfids auf diesem neuen Wege zu bestimmen und gleichzeitig 
einen Kinblick in den Charakter der kolloidalen Bleisulfidlésungen 
zu gewinnen. 

Zusammenfassung. 

Ks wird iiber selenocolorimetrische Messungen an kolloidalen 
Bleisulfidlésungen berichtet; die Untersuchungen fiihrten zu folgenden 
Resultaten: 

1. Die Léslichkeit des frisch gefaillten amorphen Bleisulfids 
unter den beschriebenen Bedingungen wird zu 68-10°°°/, met. Pb 
bestimmt; dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung mit dem von 
O.Weice. auf dem Leitfahigkeitswege gefundenen: 74- 10° °/, met. Pb. 

2. Die gewonnene Lichtabsorptionskurve zeigt einen Knick, der 
durch einen méglichen Ubergang der Bleisulfidlésungen vom amikro- 
skopischen in den submikroskopischen Zustand erklart wird. 

3. Selenocolorimetrische Bleibestimmungen bei Konzentrationen 
von 0,00010°/, met. Pb bis 0,00189°/, met. Pb, bzw. 0,020 mg bis 
0,378 mg Pb in 20 cm® Lésung, die zum EKinfillen des Absorptions- 
gefibes bendtigt werden, ergaben als mittleren Fehler jeder einzelnen 
Analyse: + 4,5°/,, wobei, verglichen mit den von anderen Autoren auf 
dem gewdhnlichen colorimetrischen Wege erhaltenen Analysenwerten, 
die selenocolorimetrische Arbeitsweise genauere Resultate liefert. 






') M. Srgorriep u. W. Pozzi, |. c. 155. 


Dorpat (Estland), Universitat, Chemisches Institut. Sommer 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. September 1928. 
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Uber Cadmiumacetylide. 
Von Karu GEBAUER. 


Die Metalle der 1b-Gruppe des periodischen Systems und das 
zur 2b-Gruppe gehérende Quecksilber bilden mit Acetylen eine 
Reihe von Verbindungen, und es lag die Vermutung nahe, daB das 
verwandte Cadmium ebenfalls derartige Verbindungen liefert. Ver- 
suche nach bereits bekannten, bei den erwihnten Metallen ange- 
wandten Methoden, ein Cadmiumacetylid herzustellen, zeitigten kein 
Ergebnis. Nur beim Einleiten von gereinigtem Acetylen in eine 
Lisung von Cadmiumjodid in 96°/, Alkohol bildeten sich um ein 
in der Lésung liegendes Stiick Natronhydrat geringe Mengen einer 
gelben Substanz, die beim UbergieBen mit verdiinnter Schwefelsiure 
Acetylen entwickelte. Es schien damit ein Cadmiumacetylid nach- 
gewiesen. Die Herstellung in reinem Zustande gelang auf diesem 
Wege jedoch nicht. Wie spiatere Versuche nahelegten, diirften 
Alterungserscheinungen des um das Natronhydrat entstehenden 
Cadmiumhydroxydes die Ursache des geringen Umsatzes sein. 


Weitere Versuche ergaben, daB eine Lésung von Dichloro- 
dianilincadmium, CdCl,-C,H;NH,, in Aceton sehr leicht bei EKin- 
leiten von Acetylen Cadmiumacetylide liefert; eine etwa 10°/,ige 
Lésung dieses Stoffes wurde fiir die weiteren Versuche verwendet. 
Die Verbindung ist sehr leicht herzustellen und zu reinigen. Aus 
einer Lésung von Cadmiumjodid in Athylalkohol fallt Anilin inner- 
halb weniger Sekunden einen kristallinischen Niederschlag, der aus 
Aceton oder heiBem Alkohol umkristallisiert werden kann und der 
oben angegebenen Zusammensetzung entspricht.') Die Verbindung 
lést sich ohne Zersetzung in Aceton. Nach lingerem Einleiten von 
Acetylen, das durch Kupfernitratlésung, Chromsiurelésung und Natron- 
lauge und, zwecks Trocknung, einem Gemisch von Aceton und Athyl- 
alkohol gestrichen ist, entsteht ein orangeroter Niederschlag, der 
unter dem Mikroskop keine kristallinische Struktur aufweist. Die 
mit Aceton gewaschene und bei 110° getrocknete Substanz enthilt 


*) Tompecx, Compt. rend. 124 (1897), 926. 
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noch Cadmiumjodid, von dem es durch Waschen mit Alkohol bzw. 
heiBem oder kaltem Wasser befreit werden kann. Eine vollstandige 
Entfernung des Cadmiumjodids ist nur mit heibem Wasser méglich. 
Dabei tritt aber bereits teilweise Zersetzung unter Entwicklung von 
Acetylen ein. Beide Substanzen sind an der Luft ziemlich be. 
stiindig, kénnen auf etwa 200° erhitzt werden, ohne daB Zersetzung 
eintritt, und sind nicht explosiv. Die Analyse ergab fiir die cadmium. 
jodidhaltige Substanz einen Cadmiumgehalt von 42,9°/,, fiir die 
jodidfreie einen Cadmiumgehalt von 68,2°/, im Mittel. Diese Gehalte 
kéunten den Zusammensetzungen CdU,-C,H,-CdJ, und CdC,-C,H, 
entsprechen. Dies wiiren neue Typen von Acetylenverbindungen 
bei Schwermetallen. Bisher wurden Verbindungen von Acetyliden 
mit Acetylen nur bei den Alkali- und Erdalkalimetallen beob- 
achtet. AuBerer Umstiinde wegen mu® eine eingehendere Unter- 
suchung der hier vorliegenden Verbindungen unterbleiben. 

Es scheint nicht ausgeschlossen, daB die von J. F. Duranp’) 
beschriebenen Acetylide auf einem fdhnlichen Wege frei von Ver- 
unreinigungen herzustellen sind. Aus einer Lésung von Zinkjodid 
in Aceton ist bei gleichzeitigem Zusatz von Natronhydrat durch 
Acetylen eine ganz schwach gelb gefirbte Substanz zu gewinnen, 
die mit verdiinnten Siuren Acetylen liefert. Ebenso wie beim 
Cadmium scheint es hier daranf anzukommen, daB das Acetylen 
nur mit nicht gealtertem Hydroxyd Acetylide bilden kann. So ist 
aus einem mit Ammoniak oder Lauge gefallten Cadmiumhydroxyd 
in Aceton keine Spur eines Acetylides zu erhalten. 

Trotzdem die Cadmiumacetylide gegen Wasser ziemlich be- 
stiindig sind, konnten sie aus wiBrigen Lésungen nicht hergestellt 
werden. 








') J. F. Duranp, Compt. rend. 177 (1923), 693. 
Berlin, Laboratorium der Udylite G. m. b. H. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. September 1928. 
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Léslichkeiten und Umwandlungspunkte 
der Eisenchloriirhydrate in waGriger Lésung. 


Von Fr. ScHIMMEL. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Im Anschlu8 an die Auffindung des Kisenchloriirhexahydrats }, 
iiber dessen kristallographische Eigenschaften demniichst berichtet 
wird, wurden die Gleichgewichte der méglichen Hydrate des Kisen- 
chloriirs in waBriger Lésung bestimmt. 

Als Ausgangsmaterial diente teils FeCl,-6aq, teils FeCl,-4aq, 
das durch Auskristallisieren aus seiner wibrigen Liésung erhalten 
war. Die Titrationen mit ?/,,n-KMnO,- und ?/,, n-AgNO,-Lésung 
ergaben die véllige Abwesenheit von Fe™-Ion und HCl. 

Bei der Bestimmung der Kislinie wurde in der Weise verfahren, 
daB in etwa 100 cm* Wasser steigende Mengen von Eisenchloriir gelist 
wurden und jeweils die hiéchste Temperatur bestimmt wurde, bei 
der Eis noch als Bodenkérper vorhanden war. 

Die Léslichkeiten der Eisenchloriirhydrate in Abhingigkeit von 
der Temperatur wurden derart erhalten, daB die Temperatur be- 
stimmt wurde, bei der eine geeignete Menge Bodenkérper sich gerade 
in der iiberstehenden Fliissigkeitsmenge léste. Darauf wurde durch 
Titration des Eisens oder des Chlors die Gleichgewichtskonzentration 
bestimmt. Oder aber es wurde so verfahren, daB eine Lésung in 
Beriihrung mit ihrem Bodenkérper bei gleichbleibender Temperatur 
so lange geriihrt wurde, bis sich in ihr keine Veriinderungen mehr 
durch Analyse nachweisen lieben. Die nach der einen oder anderen 
Methode erhaltenen Werte ordneten sich gleich gut in die Zahlen- 
folge ein. Durch Abkiihlen von Liésungen, die bei héherer Tempe- 
ratur gesittigt waren, zu Gleichgewichtskonzentrationen zu gelangen, 
erwies sich auch bei hdéheren Temperaturen wegen starker Uber- 
sittigungserscheinungen als nicht durchfiéhrbar. 

Bei Temperaturen von 50° an aufwirts wurde in geschlossenem 
GefiB gearbeitet. Zum Wigen der entnommenen Proben bewihrte 


') G. Aope u. F. Scammer, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), i11. 
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sich die nachstehend abgebildete Pipette (Fig. 1). Sie wird durch Eva- 
kuieren von A gefillt. Durch den seitlichen Ansatz B und Drehen 
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Fig. 1. 


des Hahnes D um 180° ist es mdglich, nach erfolgter 
Probenahme die in dem Steigrohr FE befindliche Flissig- 
keitsmenge abzulassen. Es war dies erforderlich, da an 
der Auslaufspitze durch Verdunsten von Lésungsmitte] 
leicht Salz auskristallisierte, was zu erheblichen Fehlern 
AnlaB gab. 


Simtliche Versuche wurden natiirlich in einer CO.- 
Atmosphire durchgefiihrt. Die untenstehende Tabelle 
gibt die ermittelten Werte an. 


Die nachstehende Fig. 2, bei der als Abszisse die 
Temperatur, als Ordinate die Gewichtsprozente Fe(), 
aufgetragen sind, gibt diese Werte in graphischer Dar- 
stellung wieder. Die stabilen Gleichgewichte zwischen 
Wasser und den verschiedenen Hydraten des LEisen- 
chloriirs werden dargestellt durch den Kurvenzug 4 BCDE, 
und zwar besteht lings der Kurve 4 B zwischen Eis als 


Bodenkérper und den waBbrigen Lésungen von F eC], ein stabiles Gleich- 
gewicht. Im Intervall BC ist FeCl,-6aq, im Intervall C D FeCl,-4aq 





Temp. 
in °C 


0) 
- 9 
— 11,6 
— 18,8 


o>) F 


25,0 

~ 24.0 
— 29 
~ $85 

- 86,5 
— 38 
- 39 
— 40 

— 43.5 

— 47,5 
- 60 


36,5 


— 20 
11,0 
6.8 
8,0 

+ 1,5 


4.0 
+ 5,0 











eCl, i . np. i 
Keswecg Fo | Bodenkérper ine. | Foor Len, | Bodenkirper 

0 Eis + 7,0] 85,8 FeCl, +6.aq 

14.5 - + 8,0 | 36,7 is - 

17,0 ial Fe »6a + 

17,7 diet eaten | FeCl 4ag 

38,5 + 16,0 | 0 | FeCl,-4aq 

24,5 + 20,5 | 48,6 7 

26,6 : + 25,0 | 39,2 

29,8 + 28,5 | 39,4 - 

30,4 + 36,5 | 40,4 a 

30,85 + 42,5 | 40,9 2 

31,2 + 52 42,6 ‘ 

31,8 +56 | 48,4 | 

33,1 + 60 | 43,9 

34,5 + 63 | 44,4 i 

35,5 . + 68,5 | 45,5 | 

oa | Bot Feth,-Coq Oe) ies 

Y FeOheees Le | : FeCl,-4aq + 

81,0 > 6; - . 

fe oe eee 

$2,1 | + 82 | 47,5 | FeCl, -2aq 

32,6 ~~ 86 47,7 - 

33,6 | + 90,5 | 47,9 7 

84,5 | + 96 48,3 a 

84,65 +117,5 50,4 | " 
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und endlich ) bis E FeCl,-2aq als Bodenkiérper bestindig. Die 
Kislinie AB findet eine Fortsetzung iiber B hinaus nach FJ in ein 
instabiles Gebiet. Kine Lésung beispielsweise mit 35,5°/, FeCl, 
konnte bis iiber —60° abgekihit werden, ohne daB es zur Salz- 
abscheidung gekommen wire. Bei langsamem Erwiirmen war dann 
bis —50° Eis als Bodenkérper vorhanden. Infolge ihrer hohen 
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Fig. 2. 


Viscositit — sie war von dickéliger Konsistenz — behielt die Lisung 
trotz lingeren starken Reibens der Glaswand und Einsiien eines 
Kristalls ihren instabilen Zustand auch jetzt noch bei. Bei weiterer 
langsamen Steigerung der Temperatur begann dann bei etwa —30° 
plétzlich die Abscheidung von Salz und zwar von FeCl,-6aq. Bei 
einer Temperatur von + 7,5°, entsprechend einem Gehalte der Lésung 
von 35,5°/, FeCl,, wurde dann das ausgeschiedene Salz gerade voll- 
stindig gelést. Der kryohydratische Punkt B mit den Koordinaten 
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(— 36,5, 30,4) wurde als Schnittpunkt der Gleichgewichtslinie des 
Hexahydrats mit der Kislinie graphisch bestimmt. 

Oberhalb 12,3° ist in Beriithrung mit seiner wiBrigen Lésung 
nur das Tetrahydrat bestiindig. Die Versuche zeigen ferner ein. 
deutig, dab der Umwandlungspunkt des Tetrahydrats in das Dihydrat 
bei + 76,5° liegt, und nicht wie Erarp 1!) angibt, bei 72°, oder 
MrYERHOFFER bei 78° oder endlich Kremann und Noss?) bei 65,2°. 
Der gefundene Kochpunkt von 117,5° der gesittigten Lésung stimm: 
mit dem von Kremann und Noss angegebenen iiberein. Die fliissige 
Phase enthielt bei dieser Temperatur 50,4°/, FeCl. 

Die Untersuchungen wurden mit dankenswerter Unterstiitzung 
der Liebiggesellschaft durchgefiihrt. 


') Erarp, Ann. chim. phys. (7) 2 (1894), 1213. 
*) R. Kremann u. F. Noss, M. 33 (1912), 537. 


Darmstadt, Chemisch-Technisches und elektrochemisches Institut 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1928. 























Berichtigung 





zu der Arbeit R. Fricke in Band 172, 8S. 234, ,,Lésungsgleichgewichte von 
kristallisiertem Zinkhydroxyd mit Natronlauge“. 

In der Berechnung des Dampfdruckes des rhombisch kristallisierten Zink- 
hydroxydes fiir die ,,Zufiigung bei der Korrektur“ auf S. 241 der Arbeit ist 
insofern ein Fehler unterlaufen, als vergessen wurde, die Kondensationswiirme 
des Wassers mit einzusetzen. Tut man das, so ist der Wasserdampfdruck dieses 
stabilsten Zinkhydroxydes bei 50° immer noch héher, als der des Wassers bei 
der gleichen Temperatur, aber nur noch um rund 100 mm Hg. 

Auf das Versehen machte mich Herr G. F. Hiérrie, Prag, in liebens- 
wiirdiger Weise aufmerksam. 

Weiter mu8 es am SchluB der ,,Zufiigung“ heiBen: Sxatixs statt Saarixs 
und $. 251 statt 551. 








Berichtigung 


zu der Arbeit E. Posner in Band 174, 8. 290, ,,Quantitative Bestimmung von 
Kohlenwasserstoffdimpfen in der Luft durch aktive Kohle“. 

Auf Seite 290 des Bandes 174 in Zeile 5 von unten muB eg statt 

2,5 mg 25 ¢ lauten. 





LlSW, . . . ‘ : oll . , 
tschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Bd. 176 latel 1 


des 


ler | [Be (H,0),|Cl,. 





Be(H,), | Br,. 





Figur 2. 


> - y. , 
VY. Cupr und H. SaLansky 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig 





